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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing multilayer coatings, according to which: (I) a primer (A) that can be 
cured thermally and by using actinic radiation (dual -curable) is applied to a substrate whereby resulting in the formation of a primer 
layer (A); (II) the primer layer (A) is irradiated with actinic radiation whereby resulting in the formation of a partially cured primer 
layer (A); (111) a thermally curable and/or a dual -curable, pigmented coating substance (B ) is applied to the partially cured primer 
layer (A) whereby resulting in the formation of at least one pigmented layer (B); (IV) the dual -curable layer (B) is irradiated with 
actinic radiation whereby resulting in the formation of a partially cured layer (B); (V) a transparent lacquer (C) that can be cured using 
radiation and/or can be dual cured is applied to layer (B ) whereby resulting in the formation of a transparent lacquer coaling and/or 
a dual-curable transparent lacquer layer (C); (VI) transparent layer(s) (C) is/are irradiated with actinic radiation whereby resulting 
in the formation of a transparent coating and/or a partially cured transparent lacquer layer (C), and; (VII) layers (A), (B) and (C), 
when only partially cured, are thermally cured together. 
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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen, bei dem man(I) einen thermisch und mit akti- 
nischer Strahlung (Dual-Cure-)hartbaren Primer (A) auf ein Substrat appliziert, wodurch eine Primerschicht (A) resultiert,(H) die 
Primerschicht (A) mit aktinischer Strahlung bestrahlt, wodurch eine partiell gehartete Primerschicht (A), resultiert,(III) einen ther- 
misch hartbaren und/oder einen Dual -Cure -hartbaren, pigmentierten Beschichtungsstoff (B) auf die partiell gehartete Primerschicht 
(A) appliziert, wodurch mindestens eine pigmentierte Schicht (B), resultiert,(IV) die Dual -Cure- hartbare Schicht (B) mit aktini- 
scher Strahlung bestrahlt, wodurch eine partiell gehartete Schicht (B), resultiert,(V) einen mit strahlenhartbaren und/oder einen 
Dual -Cure -hartbaren Klarlack (C) auf die Schicht (B) appliziert, wodurch Klarlackierung und/oder eine Dual-Cure-hartbare Klar- 
lackschicht (C) resultiert oder resultieren,(VI) die Klarlackschicht(en) (C) mit aktinischer Strahlung bestrahlt, wodurch eine Klar- 
lackierung und/oder eine partiell gehartete Klarlackschicht (C), resultiert oder resultieren, und(VIT) die Schichten (A), (B) und (C), 
wenn nur partiell gehartet, gemeinsam thermisch hartet. 
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Verfahren zur Herstellung farb- und/oder effektgebender 
Mehrschichtlackierungen 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung 
5 farb- und/oder effektgebender Mehrschichtlackierungen. 

Farb- und/oder effektgebende Mehrschichtlackierungen und Verfahren zur 
ihrer Herstellung sind bekannt. Sie werden vor allem fur die Lackierung 
von Kraftfahrzeugen, insbesondere Nutzfahrzeugen und Automobilen, 
10 verwendet. Der so genannte Automobilaufbau der farb- und/oder 
effektgebenden Mehrschichtlackierungen, wie er in Rompp Lexikon Lacke 
und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, Seite 
50 »Automobil-Lackierung«, definiert wird, besteht im allgemeinen aus 
Elektrotauchlackierung, Primer, FGIIerlackierung oder 

is Steinschlagschutzgrundierung, Basislackierung und Klarlackierung. 

Die Verwendung der farb- und/oder effektgebenden 
Mehrschichtlackierungen als Automobilaufbau setzt die so genannte 
Automobilqualitat voraus. Gemali dem europaischen Patent EP 0 352 298 
2 o B 1, Seite 15, Zeile 42, bis Seite 17, Zeile 14, bedeutet dies, dass die 
. betreffenden farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen 



(1) einen hohen Glanz, 

(2) eine hohe Abbildungsunterscheidbarkeit, 

is (3) ein hohes und gleichma&iges Deckvermogen, 

(4) eine einheitliche Trockenschichtdicke, 

(5) eine hohe Benzinbestandigkeit, 

(6) eine hohe Losemittelbestandigkeit, 

(7) eine hohe Saurebestandigkeit, 
30 (8) eine hohe Harte, 

(9) eine hohe Abriebfestigkeit, 
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(10) eine hohe Kratzfestigkeit, 

(11) eine hohe Schlagfestigkeit, 

(12) eine hohe Zwischenschichthaftung und Haftung auf dem Substrat und 

(13) eine hohe Witterungsstabilitat und UV-Bestandigkeit 

5 

aufweisen mussen. Diese Voraussetzungen mussen nicht nur die farb- 
und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen erfullen, die sich auf 
den Kraftfahrzeugkarosserien befinden, sondern auch diejenigen, die sich 
auf Anbauteilen, wie Schutzbleche, Kotflugel, Turen, Kofferraumdecke!, 
10 Spoiler oder Reflektoren von Lampen, die nicht aus Metall, sondern aus 
Kunststoffen, insbesondere faserverstarkten Kunststoffen, SMC, (Sheet 
Molded Compounds) BMC (Bulk Moulded Compounds), IMC (Injection 
Moulded Compounds) und RIMC (Reaction Injection Moulded 
Compounds), hergestellt werden. 

15 

BekanntermafJen werden die farb- und/oder effektgebenden 
Mehrschichtlackierungen hergestellt, indem man auf die 
eiektrotauchlackierten Kraftfahrzeugkarosserien oder die Anbauteile einen 
Primer oder Fuller appliziert, der in den allermeisten Fallen fur sich selbst 

20 thermisch gehartet wird. Auf die resultierende Fullerlackierung oder 
Steinschlagschutzgrundierung wird danri nach derh sogenannten Nass-in~ 
nass-Verfahren ein Basislack und ein Klarlack aufgetragen, wonach man 
die resultierenden Schichten gemeinsam thermisch hartet. Dieses 
Verfahren weist den Nachteil auf, dass nur thermisch im besonders stabile 

25 Substrate hierdurch beschichtet werden konnen. 

Um die Aushartung zu beschleunigen und urn auch thermisch labile 
Substrate beschichten zu konnen, hat man versucht die thermisch 
hartbaren Beschichtungsstoffe durch Beschichtungsstoffe zu ersetzen, die 
30 mit aktinischer Strahlung gehartet werden konnen. 
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H,er kn Wgenden wird unter aktinischer Strahlung elekttomagnettsche 
Strang, wie nahes .nfrarot (NIR), sichtbares Licht UV-Strah.ung und 
Rontgenstrahlung, insbesondere UV-Strahiung, und Korpuskularstrahlung, 
wie Elektronenstrahlung, verstanden. 

5 Haufig lassen sich aber die pigmentierten Beschichtungsstoffe, wie 
Primer Fuller Oder Steinschlagschutzgrundierungen und Bas,slacke 
wegen'der Weohselwirkung der aktinisohen Strahlung mit den Pigmenten 
nur sohlecM ausharten. Bei den Klariaoken besteht dieses Problem 
,o bekanntennaaen nioht, es kann aber wegen der raschen Reaktionen und 
wegen der hohen Veraetzungsdichte zum Schrumpfen der resulberenden 
Klariackierungen kommen. Nicht zuletzt !assen sich die Schattenzonen 
von komplexen dreidimensionalen Substrate nur dann optimal ausharten, 
wenn ein hoher apparativer Aufwand getrieben wird. Dabei mOssen 

linri andere konstruktionsbedmgte 
is Hohlraume, Falzen und andere 

Hinterschneidungen mit Punkt-, Kleinflachen- oder Rundumstrahlern, 
verbunden mit einer automatischen Bewegungseinrichtung fur das 
Bestrahlen von Hohlraumen oder Kanten, ausgehartet werden. 



20 



25 



Urn die Probleme, die mit der Verwandung von rain thermisch und re,n m,t 
aktinischer Strahlung h&tbaren Beschichtungsstoffen einhergehen. zu 
losan, sind bereits Beschichtungsstoffe, die thermisch und mit aktinischer 
Strahlung hartbar sind, eingesetzt warden. Diese so genannten Dual- 
Cure-Beschichtungsstoffe haben den Vorteil, dass eine ungenugende 
thermische Hartung der betreffenden Beschichtungen auf a.nem 
thenmoiabilen Substrat durch eine Hartung mit aktinischer Strahlung 
kompensiert werden kann. Andarerseits kann eine ungenugende 
Strahlenhartung in Schattanbereichen von komplexen dreidimensionalen 
Substraten durch die thermische Hartung kompensiert werden. 



30 
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Von Nachteil ist aber, dass jede einzelne applizierte Schicht sowohl 
thermisch als auch mit aktinischer Strahlung gehartet werden muss. Dies 
fiihrt zu einer unerwunschten Verlangerung der Prozesszeiten und zu 
einer Erhohung des Energieaufwandsi Auflerdem werden mehrere 
5 hintereinander geschaltete Dual-Cure-Hartungsstationen benotigt, was 
das Verfahren auch apparativ sowie regel- und messtechnisch aufwandig 
macht. Nicht zuletzt besteht die Gefahr, dass wegen der verlangerten 
Prozesszeiten vermehrt Staub einfallt, was die Qualitat der resultierenden 
farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtiackierungen verringert. 

10 

Haufig wird daher bei der Herstellung von farb- und/oder effektgebenden 
Mehrschichtiackierungen nur ein Dual-Cure-Beschichtungsstoff 
angewandt, um spezielle Probleme, die mit einer einzelnen Lackschicht 
oder Lackierung verbunden sind, zu I6sen. Dabei handelt es sich haufig 
15 um Dual-Cure-Klarlacke. 

So ist beispielsweise aus der internationalen Patentanmeldung WO 
98/40170 ein Dual-Cure-Klarlack fur ein Nass-in-nass-Verfahren bekannt, 
bei dem man eine Schicht aus einem Basislack mit einem Klarlack 

20 uberschichtet, wonach man die resultierende Klarlackschicht vor dem^ 
gemeinsamen Einbrennen mit aktinischer Strahlung bestrahlt. Der Klarlack 
enthalt, bezogen auf seinen Festkorper, 50 bis 98 Gew.-% aus einem 
thermisch durch Additions- und/oder Kondensationsreaktionen hartbaren 
System A), das im wesentlichen frei von radikalisch polymerisierbaren 

25 Doppelbindungen und im wesentlichen frei von mit radikalisch 
polymerisierbaren Doppelbindungen des Systems B) anderweitig 
reaktionsfahigen Gruppen ist, und 2 bis 50 Gew.-% aus einem unter 
Einwirkung vOn aktinischer Strahlung durch radikalische Polymerisation 
olefinischer Doppelbindungen hartbaren System B). 

30 
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Vorzugswe.se enthalt das System A) ein hydroxyfunktionelles 
Acrytatbindemittel einer Hydroxylzahl von 30 bis 300, bevorzugt 50 bis 250 
mg KOH/g und einer zahlenmittleren Molmasse von 1.000 bis 10.000 
Dalton und ein Vernetzungsmittel, bei dem es sich auch um ein 
5 Polyisocyanat handeln kann. 

Das durch radikalische Polymerisation olefinischer Doppelbindungen 
hartbare System B) kann ein hexafunktionelles, aliphatisches 
Urethanacrylat eines theoretischen Molgewichts von 1.000 enthalten. 

10 

Aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 928 800 A 1 sind Dual- 
Cure-Klarlacke bekannt, die Isocyanatoacrylate und hydroxyfunktionelle 
Copolymere enthalten, die im wesentlichen aus (Meth)Acrylaten, 
Hydroxyalkyl(meth)acrylaten und gegebenenfalls Styrol und/oder anderen 
is Monomeren, wie z. B. Acrylnitril, hergestellt werden. Vergleichbare Dual- 
Cure-Klarlacke, geht zusatzlich noch hydroxylgruppen- und/oder 
thioigruppenhaltige Reaktiwerdunner enthalten, sind aus der 
internationalen Patentanmeldung WO 00/73395 bekannt. 

20 Desweiteren sind aus der deutschen Patentanmeldung DE 199 20 799 A 1 
Oder der internationalen Patentanmeldung WO. 00/68323 Dual-Cure- 
Klarlacke bekannt, die 

(a1) mindestens einen Bestandteil, beispielsweise ein 
25 Urethan(meth)acrylat, mit 

(a11) mindestens zwei funktionellen Gruppen, beispielsweise 
Acrylatgruppen, welche der Vernetzung mit aktinischer 
Strahlung dienen, und gegebenenfalls 

30 
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(a12) mindestens einer funktionellen Gruppe, beispielsweise 
Hydroxylgruppen, welche mit einer komplementaren 
funktionellen Gruppe (a22) im Bestandteil (a2) thermische 
Vernetzungsreaktionen eingehen konnen, 

5 

und 

(a2) mindestens einen Bestandteil, beispielsweise ein Isocyanatoacrylat, 
mit 

10 

(a21) mindestens zwei funktionellen Gruppen, beispielsweise 
Acrylatgruppen, welche der Vernetzung mit aktinischer 
Strahlung dienen, und 

is (a22) mindestens einer funktionellen Gruppe, beispielsweise eine 

isocyanatgruppe, welche mit einer komplementaren 
funktionellen Gruppe (a12) im Bestandteil (a1) thermische 
Vernetzungsreaktionen eingehen kann, 

20 sowie gegebenenfalls ^ 
(a3) mindestens einen Photoinitiator, 

(a4) mindestens einen Initiator der thermischen Vernetzung, 

25 

(a5) mindestens einen mit aktinischer Strahlung und/oder thermisch 
hartbaren Reaktiwerdunner, 

(a6) mindestens ein Lackadditiv und/oder 

30 

(a7) mindestens einen thermisch hartbaren Bestandteil, 
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enthalten, mit der Ma&gabe, dafc der Beschichtungsstoff mindestens einen 
thermisch hartbaren Bestandteil (a7) enthalt, wenn der Bestandteil (a1) 
keine funktionelle Gruppe (a12) aufweist. 

5 

Diese bekannten Dual-Cure-Klarlacke werden nass-in-nass auf 
Basislackschichten appliziert, wonach man die Klarlackschichten zunachst 
mit aktinischer Strahlung bestrahlt und sie anschlieliend gemeinsam mit 
den Basislackschichten thermisch zu harten. Durch dieses Verfahren 
10 werden aber die Probleme, die mit der Verwendung von thermisch 
hartbaren Beschichtungsstoffen bei der Herstellung von farb- und/oder 
effektgebenden Mehrschichtlackierungen in Automobilqualitat verbunden 
sind, nicht in vollem Umfang gelost. 

is Der Dual-Cure-Beschichtungsstoff der deutschen Patentanmeldung DE 
199 20 799 A 1 oder der internationalen Patentanmeldung WO 00/68323 
kann aber auch als Dual-Cure-Primer verwendet werden. Ein integriertes 
Verfahren, bei dem der Dual-Cure-Beschichtungsstoff sowohl als Dual- 
Cure-Primer und als Dual-Cure-Klarlack verwendet wird, wird in den 

20 beiden Patentanmeidungen nicht beschrieben. 

Sollen die vorstehend erwahnten Anbauteile fur Kraftfahrzeugkarosserien _ 
auf der Basis von faserverstarkten Kunststoffen, wie SMC, (Sheet Molded 
Compounds) BMC (Bulk Moulded Compounds), IMC (Injection Moulded 
25 Compounds) und RIMC (Reaction Injection Moulded Compounds), in 
Automobilqualitat beschichtet werden, treten weitere Probleme auf. 

Diese Anbauteile sind an und fur sich von hoher Temperaturbestandigkeit 
und ertragen Temperaturen von 190 bis 200 °C. Dabei weisen sie nur eine 
30 geringe Deformation auf. Aulierdem lassen sich die komplexen Anbauteile 
mit dieser Technologie leichter und mit grofcerer Genauigkeit herstellen als 



BNSDOCID: <WO 0306841 7A2_L> 



WO 03/068417 



8 



PCT/EP03/00967 



mit verstarkten thermoplastischen Kunststoffen. Ein Nachteil ist jedoch, 
dass die Substrate an ihrer Oberflache mikroporos sind und deshalb nicht 
direkt beschichtet werden konnen, weil es in der Beschichtung bei 70 bis 
80 °C zur Bildung von Mikroblaschen (microbubbling, blistering) durch 
5 ausgasende Monomere, wie Styrol, kommt. Die Oberflachen mussen 
deshalb versiegelt werden, wofur der Dual-Cure-Primer der deutschen 
Patentanmeldung DE 199 20 799 A 1 oder der internationalen 

o 

Patentanmeldung WO 00/68323 sehr gut geeignet ist. Indes wird er vor 
der Applikation weiterer Lackschichten vollstandig Dual-Cure-gehartet, 
10 sodass das Versiegelungsverfahren die Probleme, die mit der 
Verwendung von Dual-Cure-Beschichtungsstoffen bei der Herstellung von 
farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen mit 
Automobilqualitat einhergehen, nicht vollstandig zu losen vermag. 

is In der nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung DE 101 13 
884.9 wird ein Verfahren zur Beschichtung mikroporoser Oberflachen, wie 
sie in den vorstehend aufgefuhrten Anbauteilen vorliegen, beschrieben. 
Die mikroporosen Oberflachen enthalten Poren einer Weite von 10 bis 
1.500 nm. 

20 

Bei diesem Verfahren wird die betreffende Oberflache mit mindestens 
einem thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren 
Beschichtungsstoff beschichtet, wonach man die resultierende(n) 
Schicht(en) thermisch und mit aktinischer Strahlung hartet, wobei der 
25 Beschichtungsstoff oder mindestens einer der Beschichtungsstoffe 

(a1) mindestens einen Bestandteil mit 

(a11) im statistischen Mittel mindestens zwei funktionellen 
30 Gruppen pro Molekul, die mindestens eine mit aktinischer 
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Strahlung aklivierbare Bindung enthalten, die der Vernetzung 
mit aktinischer Strahlung dient, und gegebenenfalls 

(a12) mindestens einer teocyanatreakth/en Gruppe, 

thermisch hartbaren Bestandteil mit mindestens 



5 



(a2) mindestens einen 

zwei isocyanatreaktiven Gruppen 



und 

10 



(a3) mindestens ein Polyisocyanat 
enthalt. 

B Bei dem beschriebenen Verfahren, konnen die mK dem ^Cure-Pnmer 
Mr heater beschichteten SMC und BMC naoh der Trocknung und der 

ausgehSrtetem Zustand, sofort ubertackiert werden. 

Strahlung nan und / od er effektgebenden 

Steinschlagschutzgrund.erungen, farb- Klarlackier u n gen 

. riem Beisoiel geht ein Verfahren newer, bei dem der Dual-Cure- 
30 pler^eSe nacb der App.ikat.on abgeiOltet und getrooknet und 
30 ISeld mi. UV-S»ah,ung bespit ^ Die resuHierenden parne. 
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geharteten, elektrisch leitfahigen Versiegelungen konnten sofort mit 
handelsublichen Primern Oder Elektrotauchlacken ubertackiert werden. 
Hiernach erfolgte eine vollstandige Aushartung. Die Beschichtung der 
Versiegelungen mit Basislacken und Klarlacken wird nicht beschrieben. 

5 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein neues, integriertes 
Verfahren zur Herstellung. von farb- und/oder effektgebenden - 
Mehrschichtlackierungen bereitzus'telleri- das die ;Na^t<eil-d^r 
des Standes der Technik nicht mehr langer auf|||^ 

10 zuverlassig, kostengunstig, energiesparend und mit vergleichsweise . 
geringem apparativen sowie mess- und regeltechnischem Aufwand farb- 
und/oder effektgebende Mehrschichtlackierungen in Automobiiqualitat 
liefert. Insgesamt soil das neue, integrierte Verfahren in der Linie mit 
weniger Beschichtungsstationen auskommen, als herkommliche 

is Verfahren, 

Insbesondere soli das neue, integrierte. Verfahren die Nachteile 
vermeiden, die mit der Verwendung von thermisch hartbaren 
Beschichtungsstoffen verbunden sind, und auch die Beschichtung 
20 thermisch labiler Substrate gestatten. 

Aufierdem soli das neue, integrierte Verfahren nicht die Nachteile 
aufweisen, die mit der Verwendung von Beschichtungsstoffen verbunden 
sind, die nur mit aktinischer Strahlung gehartet werden konnen. So sollen 

25 auch pigmentierte Beschichtungsstoffe rasch ausgehartet werden konnen, 
und bei der Hartung von Klarlacken soil es nicht mehr zum Schrumpfen 
der resultierenden Klarlackierungen kommen. Nicht zuletzt soli das neue, 
integrierte Verfahren die Anzahl der zusatzlichen beweglichen 
Bestrahlungseinrichtungen, wie sie ubiicherweise bei der Beschichtung 

30 komplexer dreidimensionaler Substrate angewandt werden mussen, 
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signmkant vernngem.bzw. die bewegiieben Be^hiungseindemungen 
obsolet machen. 

Des weiteren so,, das neue, integnerte Verfahren auoh die Maohta«a 
5 Leiden, die mi, der Verwendung von ouet-Cureae^cmungs^n 
verbunden sind. insbesondere so,, es nioh, mehr notwend,g se,n, mrtn. 
M ntere,nander S esehaKete Du a,-Cure-H art ungsstat,onen zu ^dea 
Die ProZ essze,ten so,,en verkOrzt werden konnen, woduroh s,ch 
Gefahr der Staubab,agerung auf dan partie,, geharte.en, farb- und/oder 
„ effektgebanden Mehrsohiohtlaekierungen deutlioh vemngert 

Nich, zu,etzt so,, das naua, integnerte Verfahren dia Beschichtung von 
Itop^resen Chechen, wie sia bei SMC, BMC, ,MC odar R,MC 
^n, .it m—chenfneien, fad, und,oder effektgebenden 
15 Mehrsohiohtlackierungen ,n Automobiiqualitat gestatten. 

Demgemaa wurda das neue, in.egrierte Verfahren zur He« von 
tab- und/odar effektgebenden Mehrschichtlaokierungen, d,e 

20 (A) mindestens einen Primer, 

<B) mindestens eine farb- und/oder effaktgebande Basisiaokiarung und 

(C) mindestens eine Klarlackierung 

25 

umfassen, gefunden, bei dem man 

thormicsrh und mit aktinischer Strahlung 
(\\ mindestens einen thermiscn una 

0) hart baren, pigmantierten Oder unpigmentierten Pdmer (A au « 
Substrat appliziert, woduroh mindestens eine Pnmerseh,oht (A) 



30 

resuitiert, 
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(II) die Primerschicht(en) (A) mit aktinischer Strahlung bestrahlt, 
wodurch mindestens eine partiell gehartete Primerschicht (A), die 
noch thermisch gehartet werden kann, resultiert, 

5 

(III) mindestens einen thermisch hartbaren und/oder mindestens einen 
thermjsch und mit aktinischer Strahlung hartbaren, pigmentierten 
Beschichtungsstoff (B) auf die auRere Oberflache der partiell 
geharteten Primerschicht(en) (A) appliziert, wodurch mindestens 

10 eine pigmentierte Schicht (B), die noch thermisch Oder thermisch 

und mit aktinischer Strahlung gehartet werden kann, resultiert, 

(IV) die thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare(n) Schicht(en) 
(B) mit aktinischer Strahlung bestrahlt, wodurch mindestens eine 

15 partiell gehartete Schicht (B), die noch thermisch gehartet werden 

kann, resultiert, 

(V) mindestens einen mit aktinischer Strahlung hartbaren und/oder 
mindestens einen thermisch und mit aktinischer Strahlung 

20 hartbaren Klariack (C) auf die auliere Oberflache der Schicht(en) 

(B) appliziert, wodurch mindestens eine mit aktinischer Strahlung 
hartbare und/oder mindestens eine thermisch und mit aktinischer 
Strahlung hartbare Klarlackschicht (C) resultiert oder resultieren, 

25 (VI) die mit aktinischer Strahlung und/oder thermisch und mit aktinischer 
Strahlung hartbare(n) Klarlackschicht(en) (C) mit aktinischer 
Strahlung bestrahlt, wodurch mindestens eine mit aktinischer 
Strahlung gehartete Klarlackierung (C) und/oder mindestens eine 
partiell gehartete Klarlackschicht (C), die noch thermisch gehartet 

30 werden kann, resultiert oder resultieren, und 
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<V„) die P rimersohicht(en) (A), die pigmentierten Schieht(en) (B) und die 
noch thermisoh hartbare(n) K,ar,aokschicbt(en) (C) geme.nsam 
thermisch hartet. 

5 , m folgenden wird das neue, integrierte Verfahren zur Hersteiiung von 
farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen als 
»erfindungsgema&es Verfahren« bezeichnet 

lm Hinbliok auf den Stand dar Teohnik war as uberrasohend und fur den 
,„ Fachmann nich, vorhersehbar, dass die Aufgabe, die der vod,egenden 
Erfindung zugrunde iag, mi. Hilfe des emndungsgemafien Verfahrens 
gelost werden konnte. 

So Beferte das erfindungsgemaUe Verfahren aberrasohenderweiee rasoh, 
„ zuvedassig, kostengunsfig, energiesparend und mH 

geringam appa ra «iven sowie mess- und regeUechnisohem Aufwand , rb- 
und/oder effektgebende Mehrschiohflaekierungen in Au,omob,k,ua«a., 
wobei das erfindungsgemaKe Ve:1ahren insgesam, mi. wen,ger 
Besohiohtungsstationen auskam, ale die herkammlichen Verfahren. 

20 Oberrasohenderweise gestattete das erfindungsgemaOe Verfahren auch 
die Beschiohtung'thennisoh labiler Substrate. 

Dabei konnten die eingesetzten Besohiobtungsstoffe reach ausgebartet 
25 werden, und bei der Hartung von Klarlacken kam as nioh, mehr zum 
Schrumpfen der resuitierenden Kiariaokierungen. Nioh. zuietzt konnten be, 
dem emndungsgemaAen Verfahren die Anzah, der zusatenchen 
bewegiiohen Bestrahlungseinnchtungen, wie aie ublicherwe,se be, der 
Beschiohtung kompiexer dreidimensionaier Substrate angewand. werden 
30 m ussen, Oberrasohenderweiee signifikant verringert werden, wobe, ,n 
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vielen Fallen ganz auf die beweglichen Bestrahlungseinrichtungen 
verzichtet werden konnte. 

Es war uberraschenderweise nicht mehr notwendig, mehrere 
5 hintereinander geschaltete Dual-Cure-Hartungsstationen zu verwenden. 
Die Prozesszeiten konnten daher verkiirzt werden konnen, wodurch sich 
die Gefahr der Staubablagerung auf den partiell geharteten farb- und/oder 
effektgebenden Mehrscbichtlackierungen deutlich verringerte. 

10 Nicht zuietzt gestattete das neue, integrierte Verfahren 
uberraschenderweise die Beschichtung von mikroporosen Oberfiachen, 
wie sie bei SMC, BMC, IMC oder RIMC vorliegen, mit 
mikroblaschenfreien, farb- und/oder effektgebenden 

Mehrschichtlackierungen in Automobilqualitat. 

15 

Das erfindungsgema.Be Verfahren ist ein integriertes Verfahren. Dies 
bedeutet, dass die einzelnen Verfahrenschritte des erfindungsgema&en 
Verfahrens raumlich und zeitlich genau aufeinander abgestimmt sind, 
sodass es in der betrieblichen Praxis kontinuierlich in der Lackierlinie 
20 eines Automobilherstellers durchgefuhrt werden kann. 

Bei dem erfindungsgemaaen Verfahren werden Substrate beschichtet. Die 
Substrate konnen planar oder dreidimensional geformt sein und eine 
mikroporose Oberflache haben. Es ist ein wesentlicher Vorteil des 
25 erfindungsgemafcen Verfahrens, dass auch komplex geformte 
dreidimensional Substrate, die auch eine mikroporose Oberflache 
aufweisen konnen, erfolgreich beschichtet werden konnen. 

Die Substrate konnen aus den unterschiedlichsten Materialien bestehen. 
30 Beispiele geeigneter Materialien sind Holz, Glas, Leder, Kunststoffe, 
Metalle, insbesondere reaktive Gebrauchsmetalle, wie Eisen, Stahl, 



BNSDOCID: <WO 0306841 7A2_I_> 



PCT/EP03/00967 

WO 03/068417 

15 



Edelstahl, Zink, Aluminium, Titan und ihre Legierungen untereinander und 
mit anderen Metallen; Mineralstoffe, insbesondere gebrannter und 
ungebrannter Ton, Keramik, Natur- und Kunststeine; Sohaumstoffe; 
Fasermaterialien, insbesondere Glasfaser, Keramikfaser, Kohlensfofffaser, 

, Texfilfaser, Brennstofffaser odar Metallfaser sowie Verbunde d,eser 
Fasenr Oder fase,verstarkte Materialien, insbasondara Kunstatoffa, <ta 
mit dan voratehand gananntan Fasarn verstarkt sind. Waitara Baiapiala 
geaignetar Substrata sind aus dan dautaohan Patentanmeidungen DE 199 
24 172 A 1 , Saita 8, Zeilan 21 bis 37, odar DE 199 30 067 A 1, Sarta 13, 

10 Zeile 61 , bis Seite 14, Zeile 16, bekannt. 

Demgamaa ist . das amndungagamafta Verfahran auf dan 
unteracbiadiiobatan fecnnologischen Gablatan mi. Vorlail anwendbar. 
Vorzugawaisa ist es for das Baschichten von Kraftfahrzeugkarossenen, 
15 insbesondere Nutzfahrzeug- und PKW-Karosserien, sowie Te,len 
insbasondara Anbauteilan, hisrvon, Bauwarka im Innen- und. 
AufJenbereieh aowia Tailan hiervon, TOran, Fensfer, Mobeln und 
Glashoblkorpern sowia im Rabman dar induatriaiian Laokiarungen ur das 
Basoiliohtan von Coils, Containar, Emballagen, Klaintailen, wia Muttarn, 
» Sohrauban, Falgan odar Radkappan; aiaktrotaobnisoban B-««. *» 
WickaigOter (Spuian, Statoran, Rotoren); und Bautaiian for we,6e Ware, 
wia Radiatoren, Haushaltsgerate, KOhlschrankverkleidungen odar 
WasehmaschinenverWeidungen; varwandbar. Die ganz besonderen 
Vortail daa erfindungsgematten Varfahrans zeigen siob be, dar 
25 Basohicbtung von Kraftfahrzeugkarossenen und daran Anbauta.lan, 
insbasondara Anbautailan auf Basis von SMC, BMC, IMC und RIMC. 

lm Ranm en das ertndungsgema&en Varfahrans wardan die eingesatzten 
Besohiohtungsstoffe mit Hilfe Oblicher und bekannter 
3„ Applikafionsvarfabren auf die Substrata aufgatragan. Das im BnzeifaH 
angawandte Applikationsverfahren richtat sioh insbasondara danach, ob 
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der Beschichtungsstoffe flussig oder pulverformig ist. Beispiele geeigneter 
Applikationsverfahren sind Elektrotauchlackieren, Wirbelbettbeschichten, 
Spritzen, Spriihen, Rakeln, Streichen, Giefcen, Tauchen, Traufeln oder 
Walzen. Vorzugsweise werden Spritzapplikationsmethoden angewandt, es 
5 sei denn es handelt sich um Pulver. 

Bei der Applikation empfiehlt es sich unter Ausschluss von aktinischer 
Strahlung zu arbeiten, um eine vorzeitige Vernetzung der Dual-Cure- 
Beschichtungsstoffe zu vermeiden. 

10 

Die Hartung der applizierten Beschichtungsstoffe erfolgt vorzugsweise 
nach einer gewissen Ruhezeit oder Abluftzeit. Sie kann eine Dauer von 30 
s bis 2 h, vorzugsweise 1min bis 1 h und insbesondere 1 bis 45 rnin 
haben. Die Ruhezeit dient beispielsweise zum Verlauf und zur Entgasung 
15 der applizierten Beschichtungsstoffe und zum Verdunsten von fluchtigen 
Bestandteilen wie gegebenenfalls vorhandenem Losemittel und/oder 
Wasser. Die AblOftung kann durch eine erhohte Temperatur, die zu einer 
Hartung noch nicht ausreicht, und/oder durch eine reduzierte 
Luftfeuchtigkeit beschieunigt werden. 

20 

Vorzugsweise wird bei der Hartung mit aktinischer Strahlung eine 
Strahlendosis von 10 3 bis 4x1 0 4 , vorzugsweise 2x1 0 3 bis 3x1 0 4 , bevorzugt 
3x1 0 3 bis 2,5x1 0 4 und insbesondere 5x1 0 3 bis 2x1 0 4 JnY 2 eingesetzt. 
Dabei iiegt die Strahlenintensitat bei 1x10° bis 3x1 0 5 , vorzugsweise 2x10° 
25 bis 2x10 s , bevorzugt 3x10° bis 1,5x10 5 und insbesondere 5x10° bis 
1,2x10 5 Wm' 2 . 

Fur die Hartung mit aktinischer Strahlung werden die Qblichen und 
bekannten Strahlenquellen und optischen Hilfsmafcnahmen angewandt. 
30 Beispiele. geeigneter Strahlenquellen sind Blitzlampen der Firma VISIT, 
Quecksilberhoch- oder-niederdruckdampflampen, welche gegebenenfalls 
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mit Blei dotiert sind, um ein Strahlenfenster bis zu 405 nm zu offnen, oder 
Eiektronenstrahlquellen. Deren Anordnung ist im Prinzip bekannt und 
kann den Gegebenheiten des Werkstiicks und der Verfahrensparameter 
angepasst werden. Bei kompliziert geformten WerkstOcken, wie sie fur 

5 Automobilkarosserien vorgesehen sind, konnen die nicht direkter 
Strahlung zuganglichen Bereiche (Schattenbereiche), wie Hohtraume, 
Falzen und andere konstruktionsbedingte Hinterschneidungen, mit Punkt- 
, Kleinflachen- oder Rundumstrahlern, verbunden mit einer automatischen 
Bewegungseinrichtung fur das Bestrahlen von Hohlraumen oder Kanten, 

10 ausgehartet werden. Es ist ein besonderer Vorteil des erfindungsgemaften 
Verfahrens, dass auf diese beweglichen Bestrahlungsvorrichtungen 
weitgehend verzichtet werden kann. 

Die Anlagen und Bedingungen dieser Hartungsmethoden werden 
is beispielsweise in R. Holmes, U.V. and E.B. Curing Formulations for 
Printing Inks, Coatings and Paints, SITA Technology, Academic Press, 
London, United Kindom 1984, in der deutschen Patentanmeldung DE 198 
18 735 A 1, Spalte 10, Zeile 31, bis Spalte 11, Zeile 16, in R. Stephen 
Davidson, »Exploring the Science, Technology and Applications of U.V. 
20 and E.B. Curing«, Sita Technology Ltd., London, 1999, oder in Dipl.-lng. 
Peter Klamann, »eltosch System-Kompetenz, UV-Technik, Leitfaden fur 
Anwender«, _ Seite 2, Oktober 1998, beschrieben. Besonders bevorzugt 
wird die Hartung mit aktinischer Strahlung unter einer 
sauerstoffabgereicherten Atmosphare durchgefuhrt. 

25 

Die gemeinsame thermische Hartung der applizierten Beschichtungsstoffe 
erfolgt beispielsweise mit Hilfe eines gasformigen, flussigen und/oder 
festen, heiden Mediums, wie heiRe Luft, erhitztes Ol oder erhitzte Walzen, 
oder von Mikrowellenstrahlung, Infrarotlicht und/oder nahem Infrarotlicht 
30 (NIR). Vorzugsweise erfolgt das Erhitzen in einem Umluftofen oder durch 
Bestrahlen mit IR- und/oder NIR-Lampen. Wie bei der Hartung mit 
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aktinischer Strahiung kann auch die thermische Hartung stufenweise 
erfolgen. Vorteilhafterweise erfolgt die thermische Hartung bei 
Temperaturen von Raumtemperatur bis 200°C. 

5 Bei dem erfindungsgemafien Verfahren wird mindestens ein, 
insbesondere ein, pigmentierter oder unpigmentierter Dual-Cure-Primer 
(A) auf die Oberflache des Substrats appliziert, wodurch mindestens eine, 
insbesondere eine, Primerschicht (A) resultiert. 

Die stofflicher Zusammensetzung des pigmentierten oder unpigmentierten 
Dual-Cure-Primers ist nicht kritisch, sondern es konnen die aus der 
internationalen Patentanmeldung WO 00/73395, Seite 4, Zeilen 4 bis 30, 
Seite 6, Zeile 13, bis Seite 27, Zeile 13, und Seite 34, Zeilen 11 bis 22, 
oder der internationalen Patentanmeldung WO 00/68323, Seite 3, Zeile 5, 
bis Seite 4, Zeile 15,Seite 7, Zeile 29, bis Seite 28, Zeile 5, und Seite 34, 
Zeilen 5 bis 17, bekannten Dual-Cure-Beschichtungsstoffe angewandt 
werden. 

Besonders bevorzugt wird ein Dual-Cure-Primer (A) verwendet, der 

20 

(a1) mindestens einen Bestandteil mit 

(a11) im statistischen Mittel mindestens zwei funktionellen 
Gruppen pro Molekul, die mindestens eine mit aktinischer 
25 1 Strahiung aktivierbare Bindung enthalten, die der Vernetzung 

mit aktinischer Strahiung dient, und gegebenenfalls 

(a 12) mindestens einer isocyanatreaktiven Gruppe, 

30 (a2) mindestens einen thermisch hartbaren Bestandteil mit mindestens 
zwei isocyanatreaktiven Gruppen 



10 



15 
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und 

(a3) mindestens ein Polyisocyanat 

5 

enthalt. 

Der besonders bevorzugte Dual-Cure-Primer (A) enthalt mindestens einen 
Bestandteil (a1) mit im statistischen Mittel mindestens zwei, insbesondere 
10 mindestens drei, funktionellen Gruppen (a1 1) pro MolekQI, die mindestens 
eine, insbesondere eine, mit aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung 
enthatten, die der Vemetzung mit aktinischer Strahlung dient, und 
gegebenenfalls mindestens einer, insbesondere mindestens zwei, 
isocyanatreaktiven Gruppe(n) (a12). 

15 

Bevorzugt enthalt der Dual-Cure-Primer (A) im statistischen Mittel nicht 
mehr als sechs, insbesondere nicht mehr als funf funktionelle Gruppen 
(a11) pro Molekul. 

20 Beispiele geeigneter mit aktinischer Strahlung aktivierbarer Bindungen 
sind Kohlenstoff-Wasserstoff-Einzelbindungen oder Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-, Kohrenstoff-Sauerstbff-, Kohlenstoff-Stickstoff-, Kohlenstoff- 
Phosphor- oder Kohlenstoff-Silizium-Einzelbindungen Oder 
Doppelbindungen. Von diesen werden die Doppelbindungen, 

25 insbesondere die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen, bevorzugt 
angewandt. 

Gut geeignete Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen liegen 
beispielsweise in (Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, Cinnamat-, 
30 Vinylether-, Vinylester-, Ethenylarylen- Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, 
Isoprenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl-, Allyl- oder Butenylgruppen; 
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Ethenylarylen-, Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, Isopropenyl- 
, Allyl- Oder Butenylethergruppen oder Ethenylarylen-, Dicyclopentadienyl- 
, Norbornenyl-, Isoprenyl-,. Isbpropenyl-, Allyl- oder Butenylestergruppen 
vor. Von diesen sind (Meth)Acrylatgruppen, insbesondere Acrylatgruppen, 
5 von besonderem Vorteil und werden deshalb erfindungsgemad ganz 
besonders bevorzugt verwendet. 

Beispiele geeigneter isocyanatreaktiver Gruppen (a12) sind Thiol-, primare 
oder sekundare Amino-, Imino- oder Hydroxylgruppen, insbesondere 
10 Hydroxylgruppen. 

Der Bestandteil (a1) 1st oligomer oder polymer. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter einem Oligomer eine 
15 Verbindung verstanden, welche im allgemeinen im Mittel 2 bis 15 
Grundstrukturen oder Monomereinheiten aufweist. Unter einem 
Polymeren wird dagegen eine Verbindung verstanden, welche im 
allgemeinen im Mittel mindestens 10 Grundstrukturen oder 
Monomereinheiten aufweist. Verbindungen dieser Art werden von der 
20 Fachwelt auch als Bindemittel oder Harze bezeichnet. 

Im Unterschied dazu ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung -unter 
einer niedermolekularen Verbindung, eine Verbindung zu verstehen, 
welche sich im wesentlichen nur von einer Grundstruktur oder einer 
25 Monomereinheit ableitet. Verbindungen dieser Art werden von der 
Fachwelt im allgemeinen auch als Reaktiwerdunner bezeichnet. 

Die als Bindemittel (a1) eingesetzten Polymere bzw. Oligomere weisen 
ublicherweise ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 500 bis 50.000, 
30 bevorzugt von 1.000 bis 5.000, auf. Bevorzugt weisen sie ein 
Doppelbindungsaquivalentgewicht von 400 bis 2.000, besonders 
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bevorzugt von 500 bis 900, auf. Au&erdem weisen sie bei 23 °C bevorzugt 
eine Viskositat von 250 bis 11.000 mPas auf. Vorzugsweise werden s.e m 
einer Menge von 5 bis 50 Gew,%, bevorzugt 6 bis 45 Gew,% besonders 
bevorzugt 7 bis 40 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 8 bis 35 Gew.-% 
5 und insbesondere 9 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Festkorper 
des erfindungsgemafcen Beschichtungsstoffs angewandt. 

Beispiele geeigneter Bindemittel oder Harze (a1) entstammen den 
Oligomer- und/oder Polymerklassen der (meth)acrylfunktionellen 

io (Meth)Acrylcopolymeren, Poiyetheracrylaten, Polyesteraoryiaten, 
Polyestern, Epoxyacrylaten, Urethanacrylaten, Aminoacrylaten, 
Melaminacrylaten, Silikonacrylaten und Phosphazenac^laten und den 
entsprechenden Methaorylaten. Bevorzugt werden Bindemittel (a1) 
eingesetzt, die frei von aromatischen Struktureinheiten sind. Bevorzugt 

15 werden daher Urethan(meth)acrylate, Phosphazen(meth)acrylate 
und/oder Po!yester(meth)acrylate, besonders bevorzugt 
Urethan(meth)ao,7late, insbesondere aliphatische Urethan(meth)acrylate, 
eingesetzt. 

20 Die Urethan(meth)acrylate (a1) werden erhalten durch Umsetzung eines 
Di- oder Polyisocyanats mit einem Kettenverlangerungsmittel aus der 
Gruppe der Diole/Polyole und/oder Diamine/Polyamine und/oder 
Dithiole/Polythiole und/oder Alkanolamine und anschlieliende Umsetzung 
der restlichen freien Isocyanatgruppen mit mindestens einem 

25 Hydroxyalky«(meth)acrylat oder Hydroxyalkylester anderer ethy.en.sch 
ungesattigter Carbonsauren. 

Die Mengen an Kettenverlangerungsmitteln, Di- bzw. Polyisocyanaten und 
Hydroxyalkylestern werden dabei bevorzugt so gewahlt, dafl 
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1. ) das Aquivalentverhaltnis der NCO-Gruppen zu den reaktiven 

Gruppen des Kettenverlangerungsmittels (Hydroxyl-, Amino- bzw. 
Mercaptylgruppen) zwischen 3 : 1 und 1 : 2, bevorzugt bei 2 : 1 , liegt 
und 

5 

2. ) dTe OH-Gruppen der Hydroxialkylester der ethylenisch ungesattigten 

Carbonsauren in stochiometrischer Menge in bezug auf die noch 
freien Isocyanatgruppen des Prapolymeren aus Isocyanat und 
Kettenverlangerungsmittel vorliegen. 

10 

Aufterdem ist es moglich, die Urethan(meth)acrylate herzustellen, indem 
zunachst ein Teil der Isocyanatgruppen eines Di- oder Polyisocyanates 
mit mindestens einem Hydroxyalkylester umgesetzt wird, und die 
restlichen Isocyanatgruppen anschliefcend mit einem Kettenverlange- 

15 rungsmittel umgesetzt werden. Auch in diesem Fall werden die Mengen 
an Kettenverlangerungsmittel, Isocyanat und Hydroxyalkylester so 
gewahlt, daft das Aquivalentverhaltnis der NCO-Gruppen zu den reaktiven 
Gruppen des Kettenverlangerungsmittels zwischen 3 : 1 und 1 : 2, be- 
vorzugt bei 2:1 liegt und das Aquivalentverhaltnis der restlichen 

20 NCO-Gruppen zu den OH-Gruppen des Hydroxyalkylesters 1 : 1 betragt. 
Selbstverstandlich sind auch samtliche Zwischenformen dieser beiden 
Verfahren moglich. Beispieisweise kann ein Teil derisocyanatgruppen 
eines Diisocyanates zunachst mit einem Diol umgesetzt werden, 
anschlieftend kann ein weiterer Teil der Isocyanatgruppen mit dem 

25 Hydroxyalkylester und im Anschlufc hieran konnen die restlichen 
Isocyanatgruppen mit einem Diamin umgesetzt werden. 

Eine Flexibilisierung der Urethan(meth)acrylate (a1) ist beispieisweise 
dadurch moglich, dad entsprechende isocyanat-funktionelle Prapolymere 
30 bzw. Oligomere mit langerkettigen, , aliphatischen Diolen und/oder 
Diaminen, insbesondere aliphatischen Diolen und/oder Diaminen mit 
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mindestens 6 C-Atomen umgeset* werden Diese He** 
sierungsreaktion kann dabei vor odar naoh dar Addit.cn von Ac*- bzw. 
Mettaeryisaure an dia Oligomere bzw. Prapolyrmere durohgefuhr. wardan. 

5 A,s Beispieie for geeignete Ura«,an(math)a^ata (.1) aeien auch dia 
folgenden, im Handal emaWiehen polyfunktionellen aliphabscben 
Urethanacrylate genannt: 

Crodamer® UVU 300 der Firma Croda Resins Ltd., Kent, 

10 Gro&britanniens; ™^rr,io 
. Ganoman® 4302, 4235, 4297 odar 4316 dar F,rma Rahn Cham,e, 

Ebecryl® 284, 294, IRR 351, 5129 Oder 1290 dar F,rma UCB, 
Drogenbos, Belgien; 
a . Roskydal® LS 2989 odar LS 2545 odar V94-504 dar Firma Bayer 

AG, Deutschland; 

Viaktin® VTE 6160 der Firma Vianova, Osterreich; oder 
Laromer® 8861 der Firma BASF AG sowie davon abgewandelte 
Versuchsprodukte. 

20 HydroxylgruppenhaMge Urat h an(me1h)aory>a«a <a1) sind beispieisweise 
- aus den Patentschriften US 4,634,602 A odar US 4,424,252 A bekannt. 

Ein Beispiel fOr ain gaaigne.es PolyphosphazenCmem^at (a1) ist daa 
25 Phosphazendimethacrylat der Firma Idemitsu, Japan. 

Deaweiteren anlhalt dar Duai-Cure-Pnmer (A) mindeatens einen mermisch 
hartbaren Bastandtei, (a2) mil mindestens zwei, insbeaondere mtndestens 
drei isooyanatsreaktiven Groppen. Beispiaie gee,gne,er 
30 iaoo'yanatreaktivar Gruppen sind die voratehend beschriebenen. 
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Der Bestandteil (a2) ist oligomer oder polymer. 

Beispiele geeigneter Bestandteile (a2) sind lineare und/oder verzweigte 
und/oder blockartig, kammartig und/oder statistisch aufgebaute Oligomere 

5 oder Polymere, wie (Meth)Acrylat(co)polymerisate, Polyester, Alkyde, 
Aminoplastharze, Polyurethane, Polylactone, Polycarbonate, Polyether, 
Epoxidharz-Amin-Addukte, (Meth)Acrylatdiole, partiell verseifte 
Polyvinylester oder Polyharnstoffe, von denen die 
(Meth)Acrylatcopolymerisate, die Polyester, die Polyurethane, die 

10 Polyether und die Epoxidharz-Amin-Addukte, insbesondere aber die 
Polyester, vorteiihaft sind. 

Geeignete Bindemittel (a2) werden beispielsweise unter den 
Handelsnamen Desmophen® 650, 2089, 1100, 670, 1200 oder 2017 von 
15 der Firrha Bayer, unter den Handelsnamen Priplas oder Pripol® von der 
Firma Uniqema, unter den Handelsnamen Chempol® Polyester oder 
Polyacrylat-Polyol von der Firma CCP, unter den Handelsnamen 
Crodapol® 0-25, 0-85 oder 0-86 vo>i der Firma Croda oder unter dem 
Handelsnamen Formrez® ER417 von der Firma Witco vertrieben. 

20 

Der Anteil der Bestandteile (a2) an den Beschichtungsstoffen kann breit 
variieren und richtet sich nach den Erfordernissen " des Einzelfalls. 
Vorzugsweise werden sie in einer Menge von 5 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 
6 bis 80 Gew.-% besonders bevorzugt 7 bis 70 Gew.-% ganz besonders 
25 bevorzugt 8 bis 60 Gew.-% und insbesondere 9 bis 50 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf den Festkorper des Beschichtungsstoffs, angewandt. 

Der Beschichtungsstoff enthalt desweiteren mindestens ein Polyisocyanat 
(a3). 

30 
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Vorzugsweise werden die Polyisocyanate (a3) aus der Gruppe, bestehend 
aus Polyisocyanaten die im statistischen Mittel mindestens 2,0 bis 10, 
vorzugsweise 2,1 bis 6 blockierte und/oder unblockierte lsocyanatgruppen 
im Molekul enthalten ausgewahlt. Bevorzugt werden die Polyisocyanate 
5 aus der Gruppe, bestehend aus Polyisocyanaten, die im statistischen 
Mittel mindestens eine Isocyanurat-, Biuret-, Allophanat-, 
Iminooxadiazindion-, Urethan-, Harnstoff-, Carbodiimid- und/oder 
Uretdiongruppe im Molekul enthalten, ausgewahlt. 

io Beispiele geeigneter Polyisocyanate (a3) sind aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 199 24 170 A 1, Spalte 3, Zeile 61, bis Spalte 6, 
Zeile 14, und Spalte 10, Zeile 60, bis Spalte 11, Zeile 38, Oder den 
Schriften CA 2,163,591 A, US 4,419,513 A, US 4,454,317 A, EP 0 646 
608 A 1, US 4,801,675 A, EP 0 183 976 A 1, DE 40 15 155 A 1, EP 0 303 
15 150 A 1, EP 0 496 208 A 1, -EP 0 524 500 A 1, EP 0 566 037 A 1, US 
5,258,482 A 1, US 5,290,902 A 1, EP 0 649 806 A 1, DE 42 29 183 A 
1oder EP 0 531 820 A 1 bekannt oder sie werden in der nicht 
vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung DE 100 05 228.2 
beschrieben. Au&erdem kommen die hochviskosen Polyisocyanate, wie 
20 sie in der deutschen Patentanmeldung DE 198 28 935 A 1 beschrieben 
werden, die an ihrer Oberflache durch Harnstoffbiidung und/oder 
Blockierung desaktivierten Polyisocyanatpartikel gemaB den europaischen 
Patentanmeldungen EP 0 922 720 A 1, EP 1 013 690 A 1 und EP 1 029 
879 A 1 Oder Nonyltriisocyanat (NTI) in Betracht. Desweiteren kommen die 
25 in der deutschen Patentanmeldung DE 196 09 617 A 1 beschriebenen 
Addukte von Polyisocyanaten mit isocyanatreaktiven funktionellen 
Gruppen enthaltenden Dioxanen, Dioxolanen und Oxazolidinen, die noch 
freie lsocyanatgruppen enthalten, sowie die Isocyanatoacrylate der 
europaischen Patentanmeldung EP 0 928 800 A 1 als Polyisocyanate (a3) 
30 in Betracht. 
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Die Polyisocyanate (a3) konnen partiell oder vollstandig blockiert sein. 
Beispiele geeigneter Blockierungsmittel fur die Blockierung der freien 
Isocyanatgruppen in den Polyisocyanaten (a3) sind aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 199 24 170 A 1, Spalte 6, Zeilen 19 bis 53, bekannt. 

5 

Der Gehalt des Duaf-Cure-Primers (A) an Polyisocyanaten (a3) kann sehr 
breit variieren und richtet sich nach den Erfordernissen des Einzelfalls, 
insbesondere nach dem Gehalt der Bestandteile (a2) und gegebenenfalls 
(a1) an isocyanatoreaktiven Gruppen. Vorzugsweise iiegt der Gehalt bei 5 
10 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 6 bis 45 Gew.-%, besonders bevorzugt 7 bis 40 
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 8 bis 35 Gew.-% und insbesondere 9 
bis 30 Gew-%, jeweils bezogen auf den Festkorper des Dual-Cure- 
Primers (A). 

15 Der Dual-Cure-Primer (A) kann daruber hinaus noch mindestens ein 
Pigment und/oder einen Fullstoff enthalten. Dabei kann es sich um farb- 
und/oder effektgebende, fluoreszierende, elektrisch leitfahige, magnetisch 
abschirmende und/oder vor Korrosion schutzende Pigmente, Metallpulver, 
kratzfest machende Pigmente, organische Farbstoffe, organische und 

20 anorganische, transparente oder opake Fullstoffe und/oder Nanopartikel 
handeln. 

Wird der Beschichtungsstoff zur Herstellung von elektrisch leitfahigen 
Primern (A) verwendet, enthalt er vorzugsweise mindestens ein elektrisch 
25 ieitfahiges Pigment und/oder mindestens einen elektrisch leitfahigen 
Fullstoff. 

Beispiele geeigneter Effektpigmente sind Metallplattchenpigmente wie 
handelsubliche Aluminiumbronzen, gemafi DE 36 36 183 A 1 chromatierte 
30 Aluminiumbronzen, und handelsubliche Edelstahlbronzen sowie 
nichtmetallische Effektpigmente, wie zum Beispiel Perlgianz- bzw. 
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Interferenzpigmente, plattchenformige Effektpigmente auf der Basis von 
Eisenoxid, das einen Farbton von Rosa bis Braunrot aufweist oder 
flQssigkristalline Effektpigmente. Erganzend wird auf Rompp Lexikon 
Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 176, 

5 »Effektpigmente« und Seiten 380 und 381 »Metalloxid-Giimmer- 
Pigmente« bis »Metallpigmente«, und die Patentanmeldungen und 
Patente DE 36 36 156 A 1, DE 37 18 446 A 1, DE 37 19 804 A 1, DE 39 
30 601 A 1, EP 0 068 311 A 1, EP 0 264 843 A 1, EP 0 265 820 A 1, EP 0 
283 852 A 1, EP 0 293 746 A 1, EP 0 417 567 A 1, US 4,828,826 A oder 

10 US 5,244,649 A verwiesen. 

Beispiele fur geeignete anorganische farbgebende Pigmente sind 
WeiBpigmente wie Titandioxid, Zinkweifc, Zinksulfid oder Lithopone; 
Schwarzpigmente wie Ruft, Eisen-Mangan-Schwarz oder Spinellschwarz; 

15 Buntpigmente wie Chromoxid, Chromoxidhydratgrun, Kobaltgrun oder 
Ultramaringrun, Kobaltblau, Ultramarinblau oder Manganblau, 
Uitramarinvioiett oder Kobalt- und Manganviolett, Eisenoxidrot, 
Cadmiumsulfoselenid, Molybdatrot oder Ultramarinrot; Eisenoxidbraun, 
Mischbraun, Spinell- und Korundphasen oder Chromorange; oder 

20 Eisenoxidgelb, Nickeltitangelb, Chromtitangelb, Cadmiumsulfid, 
Cadmiumzinksulfid, Chromgelb oder Bismutvanadat. 

Beispiele fur geeignete organische farbgebende Pigmente sind 
Monoazopigmente, Bisazopigmente, Anthrachinonpigmente, 

25 Benzimidazolpigmente, Chinacridonpigmente, Chinophthalonpigmente, 
Diketopyrrolopyrrolpigmente, Dioxazinpigmente, lndanthronpigmente, 
lsoindoiinpigmente, Isoindolinonpigmente, Azomethinpigmente, 
Thioindigopigmente, Metallkomplexpigmente, Perinonpigmente, 
Perylenpigmente, Phthalocyaninpigmente oder Anilinschwarz. 

30 
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Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 
Thieme Verlag, 1998, Seiten 180 und 181, »Eisenblau-Pigmente« bis 
»Eisenoxidschwarz«, Seiten 451 bis 453 »Pigmente« bis 
»Pigmentvolumenkonzentration«, Seite 563 »Thioindigo-Pigmente«, Seite 
5 567 »Titandioxid-Pigmente«, Seiten 400 und 467, »Naturlich 
vorkommende Pigmente«, Seite 459 »Polycyclische Pigmente«, Seite 52, 
»Azomethin-Pigmente«, »Azopigmente«, und Seite 379, »Metallkomplex- 
Pigmente«, verwiesen. 

10 Beispiele fur fluoreszierende Pigmente (Tagesleuchtpigmente) sind 
Bis(azomethin)-Pigmente. 

Beispiele fur geeignete elektrisch leitfahige Pigmente sind 
Titandioxid/Zinnoxid-Pigmente. 

15 

Beispiele fur magnetisch abschirmende Pigmente sind Pigmente auf der 
Basis von Eisenoxiden Oder Chromdioxid. 

Beispiele fur geeignete Metallpulver sind Pulver aus Metallen und 
20 Metallegierungen wie Aluminium, Zink, Kupfer, Bronze oder Messing. 

Geeignete losliche organische Farbstoffe sind lichtechte organische 
Farbstoffe mit einer geringen oder nicht vorhandenen Neigung zur 
Migration aus dem neuen waBrigen Mehrkomponentenbeschichtungstoff 
25 und den hieraus hergestellten Beschichtungen. Die Migrationsneigung 
kann der Fachmann anhand seines allgemeinen Fachwissens abschatzen 
und/oder mit Hilfe einfacher orientierender Vorversuche beispielsweise im 
Rahmen von Tonversuchen ermitteln. 

30 Beispiele geeigneter organischer und anorganischer Fullstoffe sind Kreide, 
Calciumsulfate, Bariumsulfat, Silikate wie Talkum, Glimmer oder Kaolin, 
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Kieselsauren, Oxide wie Aluminiumhydroxid oder Magnesiumhydroxid 
oder organische FQIIstoffe wie Kunststoffpulver, insbesondere aus 
Polyamid oder Polyacrylnitril. Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke 
und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seiten 250 ff., »Fullstoffe«, 
5 verwiesen. 

Beispiele geeigneter transparenter FQIIstoffe sind solche auf der Basis von 
Siliziumdioxid, Aluminiumoxid oder Zirkoniumoxid, insbesondere aber 
Nanopartikel auf dieser Basis. 

10 

Der Gehalt des Duai-Cure-Primers (A) an den vorstehend beschriebenen 
Pigmenten und/oder Fullstoffen kann sehr breit variieren und richtet sich 
nach den Erfordernissen des Einzelfalls. Vorzugsweise liegt er, bezogen 
auf den Festkorper des Beschichtungsstoffs, bei 5 bis 50, bevorzugt 5 bis 
15 45, besonders bevorzugt 5 bis 40, ganz besonders bevorzugt 5 bis 35 und 
insbesondere 5 bis 30 Gew.-%. 

Desweiteren kann der Dual-Cure-Primer (A) mindestens einen Tackifier 
enthatten. Als Tackifier werden polymere Zusatzstoffe fur Klebstoffe 
20 bezeichnet, die deren Tack, d.h. ihre Eigenklebrigkeit oder Selbsthaftung, 
erhohen, so dad sie nach kurzem leichten Andruck fest auf Oberflachen 
haften (vgl. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, CD-ROM, 
Wiley VCH, Weinheim, 1997, .Tackifier")- 

25 Beispiele geeigneter Tackifier sind hochflexible Harze, ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus 

Homopolymerisaten von Alkyl(meth)acrylaten, insbesondere 
Alkylacrylaten, wie Poly(isobutylacrylat) oder Poly(2-ethylhexyl- 
30 acrylat), die unter der Marke Acronal® von der Firma BASF 

Aktiengesellschaft, unter der Marke Elvacite® von der Firma 
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Dupont, unter der Marke Neocryl® von der Firma Avecia und 
Plexigum® von der Firma Roehm vertrieben werden; 

linearen Polyestern, wie sie in ublicher Weise fur das Coil Coating 
5 verwendet und beispielsweise unter der Marke Dynapol® von der 

Firma Dynamit Nobel, unter der Marke Skybond® von der Firma SK 
Chemicals, Japan, oder unter der Handelsbezeichnung LTW von 
der Firma Huls vertrieben werden; 

10 - linearen difunktionellen, mit aktinischer Strahlung hartbaren 
Oligomeren eines zahlenmittleren Molekulargewichts von mehr als 
2.000, insbesondere 3.000 bis 4.000, auf der Basis von 
Polycarbonatdiol oder Polyesterdiol, die unter der Bezeichnung CN 
970 von der Firma Craynor oder der Marke Ebecryl® von der Firma 

is UCB vertrieben werden; 

linearen Vinyletherhomo- und -copolymerisaten auf der Basis von 
Ethyl-, Propyl-, Isobutyl-, Butyl- und/oder 2-Ethylhexylvinylether, die 
unter der Marke Lutonal® von der Firma BASF Aktiengesellschaft 
20 vertrieben werden; und 

nichtreaktiven Urethan-Hamstoff-Oligomeren, die aus Bis(4,4- 
isocyanatophenyl) methan, N,N-Dimethylethanolamin und Diolen 
wie Propandiol, Hexandiol oder Dimethylpentandiol hergestellt 
25 werden und z.B. von der Firma Swift Reichold unter der Marke Swift 

Range® oder der Firma Mictchem Chemicals unter den Marken 
Surkopack® oder Surkofilm® vertrieben werden. 

Vorzugsweise werden die Tackifier in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, 
30 bevorzugt 0,2 bis 9 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,3 bis 8 Gew.-% ganz 
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besonders bevorzugt 0,4 bis 7 Gew.-% und insbesondere 0,56 Gew,%, 
jeweils bezogen auf den Festkorper des erfindungsgemaSen 
Beschichtungsstoffs, eingesetzt. 

5 DariJber hinaus kann der Dual-Cure-Primer (A) mindestens einen 
Photoinitiator enthalten. Wenn der Besohichtungsstoff mit UV-Strahlung 
vemetzt werden soil, ist die Verwendung eines Photoinitiators ,m 
allgemeinen notwendig. Sofern sie mitverwendet werden, sind sie ,n dern 
Dual-Cure-Primer (A) vorzugsweise in Anteilen von 0,1 bis 10 Gew.->t, 

10 bevorzugt 0,2 bis 8 Gew.-%, besonders bevo^ugt 0,3 bis 7 Gew.-%. ganz 
besonders bevorzugt 0,4 bis 6 Gew,% und insbesondene 0,5 bis 5 Gew - 
%, jeweils bezogen auf den Festkorper des Dual-Cure-Primer (A), 
enthalten. 

15 Beispiele geeigneter Photoinitiatoren sind solohe vom Norrish ll-Typ, 
deren Wirkungsmeohanismus auf einer intramolekularen Variante der 
Wasserstoff-Abstraktionsreaktionen beruht, wie sie in vtelfaltiger Weise be, 
pnotoehemisohen Reaktionen auftreten (beispielhaft sei hier auf Rompp 
Chemie Lexikon, 0. erweiterte und neubearbeitete Aufiage, Georg Th,eme 
20 Veriag Stuttgart, Bd, 4, 1991, verwiesen) Oder kationisohe Photoinitiatoren 
(beispielhaft sei hier auf Rompp Lexikon Laoke und Druckfarben, Georg 
thieme Veriag Stuttgart, 1998, Seiten 444 bis 446, verwiesen), 
insbeondere Benzophenone, Benzoine Oder Benzoinether Oder 
Phosphinoxide. Es kbnnen auoh beispielsweise die im Handel unter den 
25 Namen Irgaeure® 184, Irgacure® 1800 und Irgaoure® 500 der Firma Cba 
Geigy, Grenocure® MBF der Firma Rahn und Luoirin® TPO der Firma 
BASF AG erhaltlichen Produkte eingesetzt werden. 

Meben den Photoinitiatoren kbnnen Obliohe Sensibilisatoren wie 
30 Anthracen in wirksamen Mengen verwendet werden. 
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Des , weiteren kann der Dual-Cure-Primer (A) mindestens einen 
Zusatzstoff, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus therrnisch 
hartbaren Reaktiwerdunnern; . von den Polyisocyanaten (a3) 
verschiedenen Vernetzungsmitteln; Lichtschutzmitteln, wie UV-Absorber 

5 und reversible Radikalfanger (HALS); Antioxidantien; niedrig- und 
hochsiedenden ("lange") organischen Losemitteln; Entluftungsmitteln; 
Netzmittein; Emulgatoren; Slipadditiven; Polymerisationsinhibitoren; 
Katalysatoren fur die thermische Vernetzung; thermolabilen radikalischen 
Initiatoren; Haftvermittlern; Verlaufmitteln; filmbildenden Hilfsmitteln; 

io Rheologiehilfsmitteln; Flarnmschutzmitteln; Korrosionsinhibitoren; 
Rieselhilfen; Wachsen; Sikkativen; Bioziden und Mattierungsmitteln, 
enthalten. 

Beispiele geeigneter Zusatzstoffe werden im Detail in dem Lehrbuch 
15 »Lackadditive« von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 
1998, in D. Stoye und W. Freitag (Editors), »Paints, Coatings and 
Solvents«, Second, Completely Revised Edition, Wiley-VCH, Weinheim, 
New York, 1998, »14.9. Solvent Groups«, Seiten 327 bis 373, in der 
deutschen Patentanmeldung DE 199 14 896 A 1, Spalte 14, Seite 26, bis 
20 Spalte 15, Zeile 46, oder in der deutschen Patentanmeldung DE 1.99 08 
018 A 1, Seite 9, Zeile 31, bis Seite 8, Zeile 30, im Detail beschrieben. 
Erganzend wird noch auf die deutschen Patentanmeldungen DE 199 04 
317 A 1 und DE 198 55 125 A 1 verwiesen. 

25 Besondere Vorteile resultieren, wenn in dem Dual-Cure-Primer (A) das 
Verhaltnis von Isocyanatgruppen zur Summe der isocyanatreaktiven 
funktionellen Gruppen < 1,3, vorzugsweise von 0,5 bis 1,25,bevorzugt 
0,75 bis 1,1, besonders bevorzugt < 1 und insbesondere von 0,75 bis 1 ist. 

30 Weitere besondere Vorteile resultieren, wenn der therrnisch hartbare 
Bestandteil (a2) eine Uneinheitlichkeit des Molekulargewichts 
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(massenmittleres Molekulargewicht Mn/zahlenmittleres Molekulargewicht 
Mn) von < 4,vorzugsweise < 3,5, besonders bevorzugt von 1,5 bis 3,5 und 
insbesondere von 1 ,5 bis 3 hat. 

DarUber hinaus ergeben sich noch besondere Vorteile, wenn in dem Dual- 
Cure-Primer (A) das Verhaltnis von Festkorpergehalt an mit aktinischer 
Strahlung hartbaren Bestandteilen (UV) zu Festkorpergehalt an thermisch 
hartbaren Bestandteilen (TH) bei (UV)/(TH) = 0,2 bis 0,6, vorzugsweise 
0,25 bis 0,5 und insbesondere 0,3 bis 0,45. 

Nicht zuletzt ergeben sich besondere Vorteile, wenn der thermisch 
hartbare Bestandteil (a2), bezogen auf seine Gesamtmenge, einen Gehalt 
an aromatischen Struktureinheiten < 5,bevorzugt < 2 und insbesondere 0 
bis < 2 Gew.% aufweist. 



15 



Der vorstehend beschriebene Dual-Cure-Primer (A) wird durch 
Vermischen und Homogenisieren der vorstehend beschriebenen 
Bestandteile mit Hilfe ubiicher und bekannter Mischverfahren und 
Vorrichtungen, wie Ruhrkessel, RuhrwerksmCihlen, Extruder, Kneter, 
20 Ultraturrax, In-iine-Dissolver, statische Mischer, Mikromischer, 
Zahnkranzdispergatoren, Druckentspannungsdiisen und/oder 

"Microfluidizer vorzugsweise unter Ausschluss von aktinischer Strahlung, 
hergestellt. 

25 Nach ihrer Applikation wird die Dual-Cure-Primerschicht (A) mit aktinischer 
Strahlung bestrahlt, wodurch eine partiell gehartete Primerschicht (A), die 
noch thermisch gehartet werden kann, resultiert. 

Auf die partiell gehartete Dual-Cure-Primerschicht (A) wird oder werden 
30 mindestens ein, insbesondere ein, thermisch hartbarer und/oder 
mindestens ein, insbesondere ein, thermisch und mit aktinischer Strahlung 
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hartbarer Beschichtungsstoff (B) appliziert. Hierclurch resultiert mindestens 
eine pigrnentierte Schicht (B), die noch thermisch Oder thermisch und mit 
aktinischer Strahlung gehartet werden kann. 

5 Vorzugsweise wird ein thermisch hartbarer oder ein thermisch und mit 
aktinischer Strahlung hartbarer Beschichtungsstoff (B) eingesetzt. 

Als Dual-Cure Beschichtungsstoffe (B) konnen die vorstehend 
beschriebenen pigmentierten Dual-Cure-Primer (A) verwendet werden. 

10 

Als thermisch hartbare Beschichtungsstoffe (B) konnen ubliche und 
bekannter Basislacken, insbesondere Wasserbasislacke, wie sie aus den 
Schriften Patentanmeldungen EP 0 089 497 A 1 , EP 0 256 540 A 1 , EP 0 
260 447 A 1, EP 0 297 576 A 1, WO 96/12747, EP 0 523 610 A 1, EP 0 

15 228 003 A 1, EP 0 397 806 A 1, EP 0 574 417 A 1, EP 0 531 510 A 1, EP 
0 581 211 A 1, EP 0 708 788 A 1, EP 0 593 454 A 1, DE-A-43 28 092 A 1, 
EP 0 299 148 A 1, EP 0 394 737 A 1, EP 0 590 484 A 1, EP 0 234 362 A 
1, EP 0 234 361 A 1, EP 0 543 817 A 1, WO 95/14721, EP 0 521 928 A 1, 
EP 0 522 420 A 1, EP 0 522 419 A 1, EP 0 649 865 A 1, EP 0 536 712 A 

20 1, EP 0 596 460 A 1, EP 0 596 461 A 1, EP 0 584 818 A 1, EP 0 669 356 
A 1, EP 0 634 431 A 1, EP 0 678 536 A 1, EP 0 354 261 A 1, EP 0 424 
705 A 1, WO 97/49745, WO 97/49747, EP 0 401 565 A 17 EP 0 496 205 A 
1, EP 0 358 979 A 1, EP 469 389 A 1, DE 24 46 442 A 1, DE 34 09 080 A 
1, DE 195 47 944 A 1, DE 197 41 554 A 1 oder EP 0 817 684, Spalte 5, 

25 Zeilen 31 bis 45, bekannt sind, verwendet werden. 

Wird eine Dual-Cure-Schicht (B) eingesetzt, wird sie mit aktinischer 
Strahlung bestrahlt, wodurch eine partiell gehartete Schicht (B) resultiert, 
die noch thermisch gehartet werden kann. 
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Auf die auliere Oberflache der thermisch hartbaren Schichten (B) wird 
mindestens ein, insbesondere ein, Dual-Cure-Klartack (C) appliziert, 
wodurch mindestens. eine, insbesondere eine, thermisch und mit 
aktinischer Strahlung hartbare Klarlackschicht (C) resultiert. 

5 

Als Dual-Cure-Klarlack (C) kann der vorstehend beschriebene 
nichtpigmentierte Dual-Cure-Primer (A) verwendet werden. Es kommen 
auch die aus den Patentanmeldungen DE 198 18 735 A 1, WO 98/40170, 
DE 199 08 013 A 1, DE 199 08 018 A 1, EP 0 844 286 A 1 Oder EP 0 928 
,o 800 A 1 bekannten thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren 
Klarlacke, Pulverklarlacke und Puiverslurry-Klarlacke als Dual-Cure- 
Klarlacke (C) in Betracht. 

Alternate oder zusatzlich zu dem Dual-Cure-Klarlack (C) kann mindestens 
is ein, insbesondere ein, nur mit aktinischer Strahlung hartbarer Kiarlack (C) 
aufgetragen werden. Geeignete Klarlacke dieser Art sind aus 
beispielsweise der international Patentanmeldung WO 98/40171 
bekannt. 

Vorzugsweise werden Dual-Cure-Klarlacke (C) angewandt. 



20. 



Die Dual-Cure-Klarlackschicht (C) wird mit aktinischer Strahlung bestrahit, 
wodurch eine partieli gehartete Klarlackschicht (C) resultiert, die noch 
thermisch gehartet werden kann. 

25 Die mit aktinischer Strahlung hartbare Klarlackschicht (C) wird gleichfalls 
mit aktinischer Strahlung bestrahit, wodurch eine gehartete Klariackierung 
(C) resultiert. 

lm Anschluss daran werden die Primerschicht(en) (A), die pigmentierte(n) 
so Schicht(en) (B) und die partiell geharteten Kiarlackschicht(en) (C) 
gemeinsam thermisch gehartet. 1st Oder sind die Klarlackschicht(en) (C) 
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bereits vollstandig gehartet und in die Klarlackierung(en) (C) 
umgewandelt, kann die thermische Hartung auch entfallen. 

Insgesamt resultiert erfindungsgemali die farb- und/oder effektgebende 
5 Mehrschichtlackierung, die mindestens einen Primer (A), mindestens eine 
farb- und/oder effektgebende Basislackierung (B) und mindestens eine 
Klariackierung (C) umfasst. 

Die nach dem erfindungsgemaSen Verfahren hergestellte farb- und/oder 
io effektgebende Mehrschichtlackierung kann noch mit anderen 
Beschichtungsstoffen uberschichtet werden, beispielsweise mit Sealer, 
wie sie aus den Patentanmeldungen DE 199 10 876 A 1, DE 38 36 815 A 
1, DE 198 4 3 581 A 1, DE 199 09 877 A 1, DE 139 40 858 A 1, DE 198 
16 136 A 1, EP 0 365 027 A 2 Oder EP 0 450 625 A 1 bekannt sind. Sealer 
15 werden auch unter der Marke Ormocer ® (organically modified ceramic) 
vertrieben. 

Das erfindungsgemafte Verfahrer. ist rasch und zuverlassig, 
kostengunstig, energiesparend und mit vergleichsweise geringem 

20 apparativen sowie mess- und regeltechnischem Aufwand durchzufuhren. 
Insgesamt kommt es in der Linie mit weniger Beschichtungsstationen aus, 
als herkommliche Verfahren. Mit dem erfindungsgemafien Verfahren 
konnen auch thermisch labile Substrate beschichtet werden. Auch die 
pigmentierten Beschichtungsstoffe werden rasch ausgehartet, und bei der 

25 Hartung von Klarlacken kommt es nicht mehr zum Schrumpfen der 
resultierenden Klarlackierungen. Nicht zuletzt kann die Anzahl der 
zusatzlichen beweglichen Bestrahlungseinrichtungen, wie sie 
ublicherweise bei der Beschichtung komplexer dreidimensionaler 
Substrate angewandt werden mussen, signifikant verringert werden, bzw. 

30 es kann in vielen Fallen vollig darauf verzichtet werden. Aufcerdem ist es 
nicht mehr notwendig, mehrere hintereinander geschaltete Dual-Cure- 
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Hartungsstationen zu verwenden. Die Prozesszeiten konnen verkurzt 
werden, wodurch sich die Gefahr der Staubablagerung auf den partiell 
geharteten farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen 
deutlich verringert. Nicht zuletzt gestattet das erfindungsgema&e 

5 Verfahren die Beschichtung von mikroporosen Oberflachen, wie sie bei 
SMC, BMC, IMC Oder RIMC vorliegen, mit mikroblaschenfreien, farb- 
und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen in Automobilqualitat. 
Die Haftung der in erfindungsgemafcer Verfahrensweise hergestellten 
farb- und/oder effektgebenden Mehrschichtlackierungen sowie die 

10 Zwischenschichthaftung sind sehr gut. Die Mehrschichtlackierungen 
weisen auch einen sehr guten optischen Gesamteindruck (Appearance) 
auf. 

Beispiele und Vergleichsversuche 

15 

Herstellbeispiele 1 und 2 

Die Herstellung der Dual-Cure-Primer (A 1) und (A 2) 

20 Zur Herstellung des Dual-Cure-Primers (A 1) wurden 

- " 32,1 Gewichtsteile eines gesattigten Polyesters (Seta'l ® 1615 SS 
75, 75% Festkorper in Butylacetat, der Firma Akzo Nobel), 

25 - 14,9 Gewichtsteile eines acrylierten aliphatischen 
Urethanoligomeren (IRR 351 der Firma UCB, Hydroxylzahl: 75 bis 
90 mg KOH/g, zahlenmittleres Molekulargewicht (theoretisch): 600 
Dalton, mittlere Doppelbindungs-Funktionalitat (theoretisch): 3;9), 

30 - 0,47 Gewichtsteile eines Rheoiogiehilfsmitteis (Bentone ® SD2 der 
Firma Rheox), 
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0,24 Gewichtsteile eines handelsublichen Dispergierhilfsmittels 
(Antiterra ® U der Firma Byk ), 

5 - 4,03 Gewichtsteile Butylacetat, 

22,6 Gewichtsteile eines handelsublichen Pigments (Micavpr ® 20 
der Firma DAM Les Produits GmbH), 

10 - 0,47 Gewichtsteile eines Verlaufmittels (Disparlon ® LC 900 der 
Firma King Industries), 

10,2 Gewichtsteile Ethylethoxypropionat, 

is - 2,0 min Gewichtsteile eines Tackifiers (Polyesterhaftharz LTW der 
Firma Huls, 60%ig in Xylol), 

0,2 Gewichtsteile eines Lithiumsalzkatalysators (Nuodex ® LI der 
Firma OMG), 

20 

0,1 Gewichtsteile eines Photoinitiators (Irgacure ©819 der Firma 
Ciba Specialties) , 

0,96 Gewichtsteile eines Photoinitiators (Lucirin ® TPO der Firma 
25 BASF Aktiengesellschaft) und 

1 1 ,73 Gewichtsteile Ethylethoxypropionat sowie 

20 Gewichtsteile eines HDI-Trimeren (Desmodur ® N 3390 der 
30 Firma Bayer-Aktiengesellschaft, 90%ig) 
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in der angegebenen Reihenfolge miteinander vermischt und anschlieliend 
homogenisiert. Das Verhaltnis (UV)/(TH) lag bei 0,354. 

Zur Herstellung des Dual-Cure-Primers (A 2) wurden 

32,1 Gewichtsteile eines gesattigten Polyesters (Setal ® 1615 SS 
75, 75% Festkorper in Butylacetat, der Firma Akzo Nobel), 

14,9 Gewichtsteile eines acrylierten aliphatischen 
Urethanoligomeren (IRR 351 der Firma UCB, Hydroxylzahl: 75 bis 
90 mg KOH/g, zahlenmittleres Molekulargewicht (theoretisch): 600 
Dalton, mittlere Doppetbindungs-Funktionalitat (theoretisch): 3,9), 

0,47 Gewichtsteile eines Rheologiehilfsmittels (Bentone ® SD2 der 
15 Firma Rheox), 

0,24 Gewichtsteile eines handelsublichen Dispergierhilfsmittels 
(Antiterra ® U der Firma Byk ), 



10 



20 - 



4,03 Gewichtsteile Butylacetat, 



6,8 Gewichtsteile eines handelsublichen monokristallinen, 
hydratisierten Magnesiumsilikats (Mistron ® Monomix der Firma 
25 Luzenac NV), 

0,47 Gewichtsteile eines Verlaufmittels (Disparlon ® LC 900 der 
Firma King Industries), 

30 - 10,2 Gewichtsteile Ethylethoxypropionat, 
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15,8 Gewichtsteile eines elektrisch leitfahigen Micapigments 
(Minatec ® 40CM der Firma EM Industries), 

2,0 min Gewichtsteile eines Tackifiers (Polyesterhaftharz LTW der 
5 Firma Huls, 60%ig in Xylol), 

0,2 Gewichtsteile eines Lithiumsalzkatalysators (Nuodex ® LI der 
Firma OMG), 

10 - 0,1 Gewichtsteile eines Photoinitiators (Irgacure ©819 der Firma 
Ciba Specialties), 

0,96 Gewichtsteile eines Photoinitiators (Lucirin ® TPO der Firma 
BASF Aktiengesellschaft) und 

15 

1 1 ,73 Gewichtsteile Ethylethoxypropionat sowie 

20 Gewichtsteile eines HDI-Trimeren (Desmodur ® N 3390 der 
Firma Bayer-Aktiengesellschaft, 90%ig) 

in der angegebenen Reihenfolge miteinander vermischt und anschliefcend 
homogenisiert; Das Verhaltnis (UV)/(TH) lag bei 0,354. - - - 

Herstelibeispiel 3 

25 

Die Herstellung eines Methacrylatcopolymerisats 

In einem geeigneten Reaktor, ausgerustet mit einem Ruhrer, zwei 
Tropftrichtern fur die Monomermischung und die Initiatorlosung, 
30 Stickstoffeinleitungsrohr, Thermometer, Heizung und Ruckflusskuhler, 
wurde 650 Gewichtsteile einer Fraktion aromatischer Kohlenwasserstoffe 



20 
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mit einem Siedebereich von 158 bis 172 -C eingewogen. Das Losemittel 
wurde auf 140 -C emit* Hiernach wurden eine Monomermischung aus 
652 Gewichtsteilen Ethylhexylacrylat, 383 Gewichtsteilen 2- 
Hydrmyethylmethacrylat, 143 Gewichtsteilen Styrol, 212 Gewiohtsteiien 4- 
5 Hydroxybutylacrylat und 21 Gewichtsteile Acrylsaure innerhalb von v,er 
Stunden und eine Initiatondsung aus 113 Gewichtsteilen des 
aromatischen Lbsemittels und 113 Gewichtsteilen tert- 
Butylperethylhexenoat innerhalb von 4,5 Stunden gleichmallig ,n d,e 
Vortage zudosiert. Mit der Dosierung der Monomermischung und der 
Inttiatorlosung wurde gleichzeWg begonnen. Nach der Beendigung des 
initiatorzulaufs wurde die resultierende Reektionsmischung wahrend 
weiterer zwei Stunden auf 140 °C unter ROhren erhitzt und anschUeSend 
abgektihlt. Die resultierende Lbsung des Methacrylatcopolymerisats wurde 
mit einem Gemisch aus 1- M ethoxypropylacetat-2, Butylglykolacetat und 
is Butylacetat verdiinnt 

Die resultierende Losung wies einen Feststoffgehalt von 65 Gew.-%, 
bestimmt in einem Um.uftofen (eine Stunde/130 -Q. eine Saurezahl von 
15 mg KOH/g Festkorper, eine OH-Zahl von 175 mg KOH/g Festkorper 
20 und eine Glasiibergangstemperatur von -21 °C auf. 

Herstellungsbeispiel 4 

Die Herstellung eines Dual-Cure-Klarlacks (C) 

25 Der Dual-Cure-Klarlack (C) wurde durch Vermischen der in der Tabelie 1 
angegebenen Bestandteile und Homogenisieren der resultierenden 
Mischung hergestellt. 

so Tabelie 1: Die stoffiiche Zusammensetzung des Dual-Cure- 
Klarlacks (C) 
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Bestandteil Gewichtsteile: 

5 Stammlack: 

Methacrylatcopolymerisat des Herstellbeispiels 3 35,9 

Dipentaerythritpentaacrylat 20,0 

10 

UV-Absorber (substituiertes Hydroxyphenyltriazin) . 1 ,0 

HALS (N-Methy!-2,2,6,6-tetramethylpiperidinylester) 1 ,0 

15 Additiv (Byk ® 358 der Firma Byk Chemie) 0,2 

Butylacetat 98-100 29,4 

Irgacure ® 184 (handelsublicher Fotoinitiator der 

20 Firma Ciba Specialty Chemicals) 1 ,0 

Lucirin ® TPO (handelsublicher Fotoinitiator der 

Firma BASF AG auf Basis von Acylphosphinoxid) 0,5 

< 

25 Solventnaphtha ® 1 1 ,0 

Summe: 100 
Gewichtsteile 



30 Vernetzunqsmittelkomponente: 
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Summe: 
Gewichtsteile 

\/e,rnP.t7lin qsmittel 1: 

5 isocyanatoacrylat Roskydal ® UA VPLS 2337 der 
Firma Bayer AG (Basis: Trimeres Hexamethylen- 
diisocyanat; Gehalt an Isocyanatgruppen: 12 Gew.-%) 

x/^rnAtyi in qsmittel 2: 
io Isocyanatoacrylat Roskydal ® UA VP FWO 3003-77 
der Firma Bayer AG auf der Basis des Trimeren 
von Isophorondiisocyanat (70,5 %ig in Butylacetat; 
Viskositat. 1.500 mPas; Gehalt an Isocyanatgruppen: 
6,7 Gew.-%) 



35,8 



26,02 



15 



Butylacetat 



6,52 
3,26 



20 



Beispiele 1 bis 6 und Vergleichsversuche V 1 bis V 6 

Der Hersteliung von farbgebenden Mehrschichtiackierungen nach 
dem erfindungsgemafcen Verfahren (Beispieie 1 bis 6) und nach 
einem nicht erfindungsgemaBen Verfahren (Verg.eichsversuche V 1 

bis V 6) 

Fur die Beispiele 2, 4 und 6 sowie fur die Vergleichsversuche V 2, V 4 und 
V 6 wurde der Dual-Cure-Primer (A 1) des Herste.lungsbeispiels 1 
verwendet. 



BNSDOCID: <WO 0306841 7A2J_> 



WO 03/068417 



44 



PCT/EP03/00967 



Fur die Beispiele 1 , 3 und 5 sowie fiir die Vergleichsversuche V 1 , V 3 und 

V 5 wurde der Dual-Cure-Primer (A 2) des Herstellbeispiels 2 verwendet. 

Fur die Beispiele 1 und 2 und die Vergleichsversuche V 1 und V 2 wurden 
5 ubliche und bekannte IMC als Substrate verwendet. 

Fur die Beispiele 3 und 4 und die Vergleichsversuche V 3 und V 4 wurden 
ubliche und bekannte SMC als Substrate verwendet. 

10 Fur die Beispiele 5 und 6 und die Vergleichsversuche V 5 und V 6 wurden 
ubliche und bekannter Bonderbleche verwendet. 

Bei alien Beispielen und Vergleichsversuchen wurden die Dual-Cure- 
Primer (A) mit Hilfe pneumatischer Spruhpistolen in einer 
15 Nassschichtdicke aufgetragen, dass nach der Aushartung Primer (A) einer 
Trockenschichtdicke von 25 bis 27 urn vorlagen. 

Bei den Beispielen 1 bis 6 und den Vergleichsversuchen V 1 bis V 6 
wurden die resultierenden Primerschichten (A) mit UV-Strahlung einer 
20 Dosis 1 ,5 x10 4 Jm" 2 bestrahlt, wonach sie noch thermisch hartbar waren. 

Bei den Vergleichsversuchen V 1 bis V 6 wurden die resultierenden 
Primerschichten (A) zusatziich noch wahrend 20 Minuten bei 80 °C 
thermisch gehartet, wonach sie vollstandig ausgehartet waren. 

25 

Aiif die thermisch hartbaren Primerschichten (A) der Beispiele 1 bis 6 und 
die vollstandig ausgeharteten Primerschichten (A) der Vergleichsversuche 

V 1 bis V 6 wurde jeweils ein thermisch hartbarer handelsublicher 
Wasserbasislack (B) (Nachtschwarz der Firma BASF Coatings AG) 

30 pneumatisch in einer Nassschichtdicke appliziert, dass nach der 
vollstandigen Hartung die Basislackierungen (B) eine Trockenschichtdicke 
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von 12 bis 15 um auf aufwiesen. Die appiizierten Basislackschichten (B) 
wurden wahrend zehn Minuten bei 80 "C getrocknet. 

Auf die getrockneten Basislackschichten (B) wurde der Dual-Cure-Klarlack 
5 (C) des Herstellbeispiels 4 in einem Kreuzgang pneumatisch appl.ziert. 
Die Nassschichtdicke wurde so eingestellt, dass nach der vollstand.gen 
Hartung Klarlackierungen (C) einer Trockenschichtdicke von 40 bis 45 urn 
resultierten. Der Klarlack wurde nach funfminutigem Abluften be. 
Raumtemperatur zehn Minuten bei 80 °C getrocknet, mit UV-Strahlung 
io einer Dosis von 1,5 x10 4 JnY 2 bestrahlt und abschlie&end wahrend 30 
Minuten bei 90 °C gehartet. 

Die Haftungseigenschaften der farbgebenden Mehrschichtlackierungen 
der Beispiele und Vergleichsversuche wurden mit Hilfe des 
is Dampfstrahltests gepruft. Dazu wurde jeweiis ein Kreuz in die 
Mehrschichtlackierungen geritzt. Die geritzten Ste.len wurden mit einem 
Wasserstrahl bespruht (Gerat der Firma Walter Typ LTA2; Druck: 80 bar; 
Wassertemperatur: 80 °C; Abstand Dusenspitze/Pruftafel: 12 cm; 
Belastungsdauer. 30 Sekunden; Gerateeinstellung: F 2). 

Der Grad der Abplatzungen wurde bei den Beispielen 5 und 6 sowie bei 
den Vergleichsversuchen V 5 und V 6 (Substrat:Bonderbleche) visuell 
beurteilt und wie folgt benotet: 



20 



25 Note Grad der Abplatzungen 

0 keine 

1 geringe 

2 gering bis mittel 

30 3 m" lttel 

4 stark 
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5 vollstandig 

Bei den Beispielen 1 und 2 sowie den Vergleichsversuchen V 1 und V 2 
(Substrat: IMC) und den Beispielen 3 und 4 sowie den 
5 Vergleichsversuchen V 3 und V 4 (Substrat: SMC) wurde beurteilt, ob die 
Mehrschichtlackierungen keine Abplatzungen erlitten hatten (Note i.O.) 
und ob Substratbruch eingetreten war. 

Die Mehrschichtlackierungen der Beispiele 1 bis 4 und der 
10 Vergleichsversuche V 1 bis V 4 wurden der Gitterschnittprufung nach DIN 
ISO 2409: 1994-10 unterworfen. Der Schneidenabstand betrug 1,5 mm. 

Die Mehrschichtlackierungen der Beispiele 5 und 6 und der 
Vergleichsversuche V 5 und V 6 wurden ebenfalls der Gitterschnittprufung 
15 nach DIN ISO 2409: 1994-10 unterworfen. Der Schneidenabstand betrug 
2 mm. 

AuRerdem wurden die Mehrschichtlackierungen der Beispiele 5 und 6 und 
der Vergleichsversuche V 5 und V 6 noch der Multisteinschlagprufung 
20 nach VDA (2*500 g Stahlschrot) unterworfen. Die resultierenden 
Abplatzungen wurden beurteilt und benotet (Note 1: keine Abplatzungen, 
bis Note 5f sehfstafke Abplatzungen). ------ 

Die durch die Multisteinschlagprufung belasteten Mehrschichtlackierungen 
25 der Beispiele 5 und 6 und der Vergleichsversuche V 5 und V 6 wurden 
noch dem Dampfstrahltest unterzogen. Die hieraus resultierende 
Beschadigung wurde, wie oben angegeben, visuell beurteilt und benotet. 

Die Tabelle 2 gibt einen Oberblick uber die erhaltenen 
30 Versuchsergebnisse. Die Versuchsergebnissen untermauern, dass mit 
Hilfe des erfindungsgema&en Verfahrens Mehrschichtlackierungen 
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erhalten wurden, die den Mehrschichtlackierungen, die nach e.nem 
ubiichen und bekannten Verfahren hergestellt wurden, vollig ebenburt.g 
waren - und dies obwohl bei dem erfindungsgemaBen Verfahren em 
thermischer Hartungsschritt weniger angewandt werden musste als be, 
5 dem herkommlichen Verfahren. Dies bedeutet bei der Obertragung des 
erfindungsgemalien Verfahrens in die betriebliche Praxis eine starke 
VerkQrzung der Prozesszeiten und eine. Einsparung von Energ.e und 
Kapital. 

io Tabelle 2: Versuchsergebnisse 



Bsp. und Test: 
Vgl.vers. Dampfstrahl 
Dampfstrahl 



15 



Gitterschnitt Wlultisteinschlag + 



1,5 mm 2 mm 



V1 



i.O. 



20 V2 
1 



25 



V3 



i.O. 0 

i.O. 0 

i.O. 0 

i.O. o 
(Substratbruch) 



V4 



30 



i.O. 0 
(Substratbruch) 



BNSDOCID: <WO 0306841 7A2_I_> 



1 



WO 03/068417 



48 



PCT/EP03/00967 



3 i.O. 0 - - 
(Substratbruch) 

4 i.O. 0 - - 
5 (Substratbruch) 

V5 - 0 3 4 

V6 - - 0 2,5 3,5 

10 

5 0 3 3,5 

6 0 3 3,5 



15 

Auch in ihren optischen Eigenschaften (Appearance) waren die 
Mehrschichtlackierungen ebenburtig und von bester Automobilqualitat. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von farb- und/oder effektgebenden 
Mehrschichtlackierungen, die 

(A) mindestens einen Primer, 

(B) mindestens eine farb- und/oder effektgebende 
Basislackierung und 



10 



(C) mindestens eine Klarlackierung 
umfassen, dadurch gekennzeichnet, dass man 

15 (|) mindestens einen thermisch und mit aktinischer Strahlung 

hartbaren, pigmentierten oder unpigmentierten Primer (A) auf 
ein Substrat appliziert, wodurch mindestens eine 
Primerschicht (A) resultiert, 



20 (II) 



25 



(HO 



30 



die Primerschicht(en) (A) mit aktinischer Strahlung bestrahlt, 
wodurch mindestens eine partiell gehartete Primerschicht 
(A), die noch thermisch gehartet werden kann, resultiert, 

mindestens einen thermisch hartbaren und/oder mindestens 
einen thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren, 
pigmentierten Beschichtungsstoff (B) auf die aufcere 
Oberflache der partiell geharteten Primerschicht(en) (A) 
appliziert, wodurch mindestens eine pigmentierte Schicht (B), 
die noch thermisch oder thermisch und mit aktinischer 
Strahlung gehartet werden kann, resultiert, 
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(IV) die thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare(n) 
Schicht(en) (B) mit aktinischer Strahlung bestrahlt, wodurch 
mindestens eine partiell gehartete Schicht (B), die noch 
thermisch gehartet werden kann, resultiert, 

(V) mindestens einen mit aktinischer Strahlung hartbaren 
und/oder mindestens einen thermisch und mit aktinischer 
Strahlung hartbaren Klarlack (C) auf die auftere Oberflache 
der Schicht(en) (B) appliziert, wodurch mindestens eine mit 
aktinischer Strahlung hartbare und/oder mindestens eine 
thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare 
Klarlackschicht (C) resultiert oder resultieren, 

(VI) die mit aktinischer Strahlung hartbaren und/oder thermisch 
und mit aktinischer Strahlung hartbare(n) Klariackschicht(en) 
(C) mit aktinischer Strahlung bestrahlt, wodurch mindestens 
eine mit aktinischer ..Strahlung gehartete Klarlackierung 
und/oder mindestens eine partiell gehartete Klarlackschicht 
(C), die noch thermisch gehartet werden kann, resultiert oder 
resultieren, und 

(VII) die Primerschicht(en) (A)7 die pigmentierten^Schicht(en) (B) 
und die noch thermisch hairtbare(n) Klarlackschicht(en) (C) 
gemeinsam thermisch hartet. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Substrate Kraftfahrzeugkarosserien und Anbauteile hiervon 
verwendet werden. 

Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Anbauteile SMC, BMC, IMC und RIMC sind. 
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4. 



10 



15 



20 



5. 

25 



30 



Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Primer (A) 

(a1) mindestens einen Bestandteil mit 

(a11) bn statistischen Mittel mindestens zwei funktionellen 
Gruppen pro Molekul, die mindestens eine mit 
aktinischer Strahlung aktivierbare Bindung enthalten, 
die der Vernetzung mit aktinischer Strahlung dient, 
und gegebenenfalls 

(a12) mindestens einer isocyanatreaktiven Gruppe, 

(a2) mindestens einen thermisch hartbaren Bestandteil mit 
mindestens zwei isocyanatreaktiven Gruppen 

und 

(a3) mindestens ein Polyisocyanat 
enthalt. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafc die 
isocyanatreaktiven Gruppen (a12) aus der Gruppe, bestehend aus 
Hydroxyl-, Thiol-, primaren und sekundare Aminogruppen und 
Iminogruppen, ausgewahlt werden. 

Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daft 
die funktionellen Gruppen (a11) aus der Gruppe, bestehend aus 
Kohienstoff-Wasserstoff-Einzelbindungen oder Kohlenstoff- 
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Kohlenstoff-, Kohlenstdff-Sauerstoff-, . Kohlenstoff-Stickstoff-, 
Kohlenstoff-Phosphor- oder Kohlenstoff-Silizium-Einzelbindungen 
Oder -Doppelbindungen, ausgewahlt verwendet werden. 

5 7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daft die 
funktionelien Gruppen (a11) Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Dopppelbindungen („Doppelbindungen") sind. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daft die 
10 Doppelbindungen in (Meth)Acrylat-, Ethacrylat-, Crotonat-, 

Cinnamat-, Vinylether-, Vinylester-, Ethenylarylen-, 
Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, lsoprenyl-, Isoprenyh 
Isopropeny!-, Allyl- oder Butenylgruppen; Ethenylarylen-, 
Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyh Isopropeny!-, Allyl- 
15 oder Butenylethergruppen oder Ethenylarylen-, Dicyclopentadienyl-, 

Norbornenyl-, Isoprenyh Isopropeny!-, Allyl- oder 
Butenylestergruppen vorliegen. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daft die 
20 Doppelbindungen in Acrylatgruppen vorliegen. 

10. Verfahren nach einem der Ansprdche 3 ""bis 9, dadurch" 
gekennzeichnet, daft die funktionelien Gruppen (a12) 
Hydroxylgruppen sind. 

25 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 3 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Bestandteile (a2) aus der Gruppe, 
bestehend aus iinearen oder verzweigten, blockartig, kammartig 
oder statistisch aufgebauten Oiigomeren und Polymeren, 

30 ausgewahlt werden. 



BNSDOCID: <WO 0306841 7A2_I_> 



PCT7EP03/00967 

WO 03/068417 

:>3 



12. 



13. 

10 



Verfahren nach Anspruch 11. dadurch gakannzeichnat, dali d,e 
Oligomaren und Polymeren (a2> aus dar Gruppa, bastahand aus 
(Ma»)Aorylat(co)polymarisatan, Polyastern, Alkydan, 

Aminoplastharzan, Polyurethanan, Polylactonan, Polycarbanatan, 
Polyatharn, Epoxidharz-Amin-Addukten, < M eth)Acrytatdiolan, 
partial! varsaiftan Polyvinylastarn und Polyhamstoffsn, ausgawahlt 
werden. 

Varfahran nach einam dar Ansprflcha 4 bis 12, dadurch 
gekennzeichnat, dass in dam Primar (A) das Varhaltnis von 
isocyanatgruppan zur Summa dar isocyanatraakUvan funktionallan 
Gruppen < 1 ,3 ist. 

Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass der thermisch hartbare Bestandteii (a2) 
eine Uneinheitlichkeit des Molekulargewichts (massenm.ttleres 
Molekulargewicht Mn/zahlenmittleres Molekulargewicht Mn) von < 4 
hat. 

20 15 Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass in dem Dual-Cure-Primer (A) das 
Verhaltnis von Festkorpergehalt an mit aktinischer Strahiung 
hartbaren Bestandteilen (UV) zu Festkorpergehalt an therm.sch 
hartbaren Bestandteilen (TH) bei (UV)/(TH) = 0,2 bis 0,6 Hegt. 

" 16 Verfahren nach einem der Anspruche 4 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass der thermisch hartbare Bestandte.l (a2). 
bezogen auf seine Gesamtmenge, einen Gehalt an aromatischen 
Struktureinheiten < 5, Gew.% aufweist. 



14. 

15 
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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing multilayer coatings, according to which: (T) a primer (A) that can be 
cured thermally and by using actinic radiation (dual-curable) is applied to a substrate whereby resulting in the formation of a primer 
layer (A); (II) the primer layer (A) is irradiated with actinic radiation whereby resulting in the formation of a partially cured primer 
layer (A); (III) a thermally curable and/or a dual-curable, pigmented coating substance (B) is applied to the partially cured primer 
layer (A ) whereby resulting in the formation of at least one pigmented layer (B ); (TV) the dual -curable layer (B) is irradiated with 
actinic radiation whereby resulting in the formation of a partially cured layer (B); (V) a transparent lacquer (C) that can be cured using 
radiation and/or can be dual cured is applied to layer (B) whereby resulting in the formation of a transparent lacquer coating and/or 
a dual-curable transparent lacquer layer (C); (VI) transparent layers) (C) is/are irradiated with actinic radiation whereby resulting 
in the formation of a transparent coating and/or a partially cured transparent lacquer layer (C), and; (VII) layers (A), (B) and (C), 
when only partially cured, are thermally cured together. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen, bei dem man(I) einen thermisch und mit akti- 
nischer Strahlung (Dual- Cure- )hartbaren Primer (A) auf ein Substrat appliziert, wodurch eine Primerschicht (A) resultiert,(II) die 
Primerschicht (A) mit aktinischer Strahlung bestrahlt, wodurch eine partiell gehartete Primerschicht (A), resultiert,(lH) einen ther- 
misch hartbaren und/oder einen Dual-Cure-hartbaren, pigmentierten Beschichtungsstoff (B) auf die partiell gehartete Primerschicht 
(A) appliziert, wodurch mindestens eine pigmentierte Schicht (B), resultiert,(IV) die Dual -Cure- hartbare Schicht (B) mit aktini- 
scher Strahlung bestrahlt, wodurch eine partiell gehartete Schicht (B), resultiert,(V) einen mit strahlenhartbaren und/oder einen 
Dual-Cure-hartbaren Klarlack (C) auf die Schicht (B) appliziert, wodurch Klarlackierung und/oder eine Dual-Cure-hartbare Klar- 
lackschicht (C) resultiert oder resultieren,(VI) die Klarlackschicht(en) (C) mit aktinischer Strahlung bestrahlt, wodurch eine Klar- 
lackierung und/oder eine partiell gehartete Klarlackschicht (C), resultiert oder resultieren, und(VII) die Schichten (A), (B ) und (C), 
wenn nur partiell gehartet, gemeinsam thermisch hartet. 
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